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Abstrakt
V predlozˇenej pra´ci sku´mame nekoherentny´ heteroepitaxny´ rast jednej
zlozˇky (jeden typ adsorba´tu A so za´porny´m resp. kladny´m misfitom
vocˇi substra´tu S) a staticke´ vlastnosti dvojzlozˇkovej povrchovej zlia-
tiny, tj. terna´rneho syste´mu (dva typy adsorba´tu A a B so za´porny´m
a kladny´m misfitom v porovnan´ı s rozdielnym substra´tom S). Pouzˇ´ıvame
Monte Carlo simula´cie pre off-lattice model v (1+1) dimenzii s Lennard-
Jonesovou interakciou.
V pr´ıpade nekoherentne´ho heteroepitaxne´ho rastu sku´mame formova-
nie misfit disloka´ci´ı, ich vplyv na sˇtruktu´ru rastu´ceho filmu a vplyv
pr´ıtomnosti pr´ımesy na substra´te na formovanie disloka´ci´ı. V za´vislosti
na znamienku a vel’kosti misfitu boli pozorovane´ dva odliˇsne´ typy formo-
vania disloka´ci´ı.
Simula´cie staticky´ch vlastnost´ı dvojzlozˇkovej povrchovej zliatiny ukazuju´,
zˇe morfolo´gia je odliˇsna´ pre fa´zovu´ separa´ciu (formovanie dome´n tvo-
reny´ch jedny´m typom cˇast´ıc v smere pozd´lzˇ a v smere kolmom ku roz-
hraniu substra´t/adsorba´t) a pre rezˇim zmiesˇavania. Vzniknute´ sˇtruktu´ry
za´visia na relat´ıvnom misfite, interakcii a koncentra´cii jednotlivy´ch kom-
ponentov.
Kl’´ucˇove´ slova´: off-lattice model, misfit disloka´cie, povrchove´ zliatiny, fa´zove´ usporia-
danie
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Abstract
In the presented thesis we investigate heteroepitaxial growth of one ele-
ment (one type of adsorbate A with negative or positive misfit relative to
substrate S) and static properties of two-component surface alloy, i.e. ter-
nary system (two types of adsorbate A and B with negative and positive
misfit relative to different substrat S). We use Monte Carlo simulations
for an off-lattice model in (1+1) dimensions with Lennard-Jones interac-
tion.
In case of incoherent heteroepitaxial growth we investigate formation
of misfit dislocations, their influence on structure of growing film and
impurity-induced formation of dislocations. Two different types of for-
mation of dislocations are found, depending on the sign and magnitude
of misfit.
Simulations of static properties of two-component surface alloys show
that morphology is quite different for phase separation (formation of do-
mains consist of one type of particles in direction along and vertically
towards to substrate-adsorbate interface) and intermixing regime. The
structures, which emerged, depend on relative misfit, interaction and con-
centration of individual elements.
Keywords: off-lattice model, misfit dislocations, surface alloys, phase separation
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U´vod
Rast povrchov a rozhran´ı bol a je predmetom vel’ke´ho za´ujmu. Jednotlive´ stochasticke´
procesy prebiehaju´ce pocˇas rastu moˆzˇeme sˇtudovat’ pomocou roˆznych rastovy´ch mo-
delov. Zlozˇitost’ spocˇ´ıva v tom, zˇe jednotlive´ procesy moˆzˇu byt’ podstatne odliˇsne´, a je
na´rocˇne´ rozpoznat’, ako sa podiel’aju´ na vy´sledny´ch vlastnostiach rastu´ceho u´tvaru.
Pomocou rastovy´ch modelov moˆzˇeme popisovat’ predovsˇetky´m rast pevny´ch la´tok
z pary alebo z kvapaliny. Okrem toho moˆzˇeme popisovat’ aj vy´voj rozhrania medzi
dvoma nezmiesˇatel’ny´mi kvapalinami, povrch kvapaliny, ktora´ difunduje pore´znym
materia´lom.
V tejto pra´ci vysˇetrujeme nekoherentny´ heteroepitaxny´ rast jedne´ho typu adsorba´tu
na rozdielnom substra´te a staticke´ vlastnosti dvojzlozˇkovej povrchovej zliatiny (dva
typy adsorba´tu na odliˇsnom substra´te). Zaobera´me sa hlavne vysˇetrovan´ım ich sa-
moorganiza´cie a univerza´lnych znakov. Ciel’om tejto pra´ce je vypracovanie prehl’adu
o formovan´ı morfolo´gie jednozlozˇkovy´ch a dvojzlozˇkovy´ch nanosˇtruktu´r, konkre´tne
popis dvoch mechanizmov: fa´zova´ separa´cia chemicky odliˇsny´ch komponentov a re-
laxa´cia elastickej energie, ktora´ vznika´ v doˆsledku rozdielnych vel’kost´ı cˇast´ıc, z
ktory´ch sa komponenty skladaju´. Hlavny´m ciel’om je formula´cia sˇtudovane´ho modelu
a meto´dy na staticke´ a dynamicke´ simula´cie a na´sledna´ analy´za za´vislosti na para-
metroch modelu (relat´ıvny rozdiel vo vel’kosti cˇast´ıc, sila vza´jomnej interakcie me-
dzi zlozˇkami, koncentra´cia komponent).
V u´vodnej kapitole 1 su´ pop´ısane´ meto´dy pouzˇ´ıvane´ pri riesˇen´ı jednotlivy´ch modelov
rastu, doˆlezˇite´ fyzika´lne procesy na povrchu krysˇta´lov, ktory´ch su´hra urcˇuje mor-
folo´giu rastu´ceho krysˇta´lu a relevantne´ mechanizmy relaxa´cie syste´mu (predovsˇetky´m
vznik disloka´cii a formovanie dome´n z cˇast´ıc adsorba´tu).
Hlavny´m teoreticky´m na´strojom mikroskopickej teo´rie rastu krysˇta´lov su´ numericke´
simula´cie, v ktory´ch sa aplikuju´ dve za´kladne´ meto´dy: Monte Carlo a molekula´rna
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dynamika. Za´kladne´ princ´ıpy a algoritmy ty´chto meto´d su´ uvedene´ v kapitole 2.
V tejto pra´ci sa konkre´tne zameriavame na meto´du Monte Carlo. Konkre´tne
na cˇasovo spojite´ Monte Carlo uvedene´ v kapitole 3 a predovsˇetky´m na off-lattice
Monte Carlo (a s ty´m su´visiace rejection-free kineticke´ Monte Carlo) uvedene´ v ka-
pitole 4. Modely so spojity´mi polohami jednotlivy´ch cˇast´ıc zohra´vaju´ doˆlezˇitu´ u´lohu
pri popise heteroepitaxne´ho rastu, pri ktorom sa v doˆsledku rozdielnej vel’kost´ı
mriezˇkovy´ch konsˇta´nt cˇast´ıc substra´tu a adsorba´tu vytva´ra v sku´manom syste´me
podstatne´ vnu´torne´ napa¨tie.
V nasleduju´cej kapitole 5 rozobera´me formula´ciu sˇtudovane´ho modelu, jeho para-
metre a aplika´ciu off-lattice kineticke´ho Monte Carla na staticke´ a dynamickke´ si-
mula´cie vytvorene´ho modelu.
Kapitoly 6 a 7 obsahuju´ z´ıskane´ vy´sledky simula´ci´ı. Kapitola 6 je zamerana´ na ne-
koherentny´ heteroepitaxny´ rast, pri ktorom sa v rastu´com filme objavuju´ misfit
disloka´cie. Konkre´tne su´ pop´ısane´ typy vznikaju´cich misfit disloka´ci´ı, ich pocˇet a
vplyv cˇast´ıc necˇisoty na tvorbu disloka´ci´ı. Nasleduju´ca kapitola 7 obsahuje vy´sledky
staticky´ch Monte Carlo simula´ci´ı dvojkomponentny´ch sˇtruktu´r, predovsˇetky´m popis
za´vislosti na parametroch modelu (relat´ıvny rozdiel vo vel’kosti cˇast´ıc, sila vza´jomnej
interakcie medzi cˇasticami, koncentra´cia cˇast´ıc adsorba´tu).
V dodatkoch k tejto pra´ci su´ pop´ısane´ d’alˇsie meto´dy relaxa´cie sku´mane´ho syste´mu
(dodatok A), pr´ıklady pouzˇitia off-lattice Monte Carlo simula´ci´ı (dodatok B) a fa´zovy´
diagram dvojzlozˇkove´ho Frenkel-Kontorowa modelu pri nulovej teplote (dodatok C).
KAPITOLA 1
Rast krysˇta´lov
Ciel’om mikroskopickej teo´rie rastu krysˇta´lov je detailne´ pochopenie mechanizmu
rastu a efektov, ktore´ vyply´vaju´ zo zmeny fyzika´lnych velicˇ´ın a materia´lovy´ch para-
metrov. Na dosiahnutie tohto ciel’a sa pouzˇ´ıva iterat´ıvna meto´da modelovania, ktora´
pozosta´va z nasleduju´cich krokov:
• formula´cia mikroskopicke´ho modelu,
• vy´pocˇet jednotlivy´ch fyzika´lnych velicˇ´ın,
• priame alebo nepriame porovnanie vypocˇ´ıtany´ch vy´sledkov s experimenta´lnymi
hodnotami alebo teoretickou predpoved’ou,
• korekcia alebo modifika´cia pouzˇite´ho modelu.
Tieto kroky sa opakuju´, azˇ ky´m nie je dosiahnuta´ pozˇadovana´ zhoda. Ta´to procedu´ra
umozˇnˇuje odhadnu´t’ doˆlezˇitost’ rozdielnych mikroskopicky´ch procesov, urcˇit’ hl’adane´
velicˇiny (kriticke´ exponenty, difu´zne barie´ry atd’.), vysvetlit’ experimenta´lne vy´sledky
z ato´move´ho pohl’adu, cˇasto aj predpovedat’ vy´sledky pre nove´ simula´cie (materia´ly).
1.1 Meto´dy riesˇenia
Medzi za´kladne´ meto´dy pouzˇ´ıvane´ pri riesˇen´ı jednotlivy´ch mikroskopicky´ch modelov
rastu patria: (i) numericke´ simula´cie; (ii) integra´cia stochasticky´ch rovn´ıc; (iii) re-
normalizacˇne´ grupy a (iv) majstrovske´ rovnice.
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• numericke´ simula´cie
V su´cˇasnosti, ked’ existuju´ moderne´ pocˇ´ıtacˇe, sa ovel’a cˇastejˇsie pouzˇ´ıvaju´ nume-
ricke´ simula´cie na sˇtu´dium komplikovany´ch proble´mov, pre ktore´ su´ dostupne´
len aproximat´ıvne teo´rie. Na simulovanie rastu sa najcˇastejˇsie pouzˇ´ıvaju´ prog-
ramy zalozˇene´ na meto´de Monte Carlo.
• integra´cia stochasticky´ch rovn´ıc
Ta´to meto´da riesˇenia je zalozˇena´ na integra´cii stochasticky´ch rovn´ıc, pomocou
ktory´ch popisujeme jednotlive´ modely. Analyticky sa stochasticke´ rovnice daju´
vyriesˇit’ len v jednoduchy´ch pr´ıpadoch. V zlozˇitejˇs´ıch pr´ıpadoch sa musia riesˇit’
numericky.
• renormalizacˇne´ grupy
Triedy univerzality v nerovnova´he nie su´ urcˇene´ len symetriou parametrov
a dimenziou priestoru, ale takisto aj pr´ıtomnost’ou resp. absenciou za´konov
zachovania a vzt’ahom medzi Poissonovy´mi za´tvorkami. Pri sˇtu´diu rastu je
meto´da renormalizacˇny´ch gru´p (RG) u´spesˇna´ len cˇiastocˇne, pretozˇe RG rovnice
nemoˆzˇeme vzˇdy vyriesˇit’.
• majstrovske´ rovnice
Dˇalˇsie pribl´ızˇenie pri sˇtu´diu rastu je zalozˇene´ na majstrovsky´ch rovniciach [1].
Tieto rovnice su´ exaktne riesˇitel’ne´ pre d′ = 1 modely a pre vel’mi male´ syste´my
v pr´ıpade d′ = 2.
Hlavny´m teoreticky´m na´strojom mikroskopickej teo´rie rastu krysˇta´lov su´ numericke´
simula´cie, v ktory´ch sa aplikuju´ dve za´kladne´ meto´dy:
• kineticke´ Monte Carlo (KMC),
• molekula´rna dynamika (MD).
Obe tieto meto´dy popisuju´ jednotlive´ procesy na ato´movej u´rovni: depoz´ıciu, po-
vrchovu´ difu´ziu, desorpciu a pod. KMC aj MD sa pouzˇ´ıvaju´ pre dynamikou rastu,
avsˇak z metodologicke´ho pohl’adu su´ odliˇsne´. V simula´cia´ch molekula´rnej dynamiky
sa riesˇia deterministicke´ dynamicke´ pohybove´ rovnice pre uvazˇovane´ cˇastice. V si-
mula´cia´ch pomocou kineticke´ho Monte Carla sa s jednotlivy´mi rastovy´mi procesmi
zaobcha´dza ako so stochasticky´mi procesmi (pritom sa pouzˇ´ıva pravdepodobnostny´
popis zalozˇeny´ na zjednodusˇeny´ch modeloch rastu).
1.2 Typy modelov rastu
Mnozˇstvo objektov v pr´ırode moˆzˇeme cha´pat’ ako vy´sledok nejake´ho druhu rastu.
Skutocˇne´ mechanizmy rastu su´ zvycˇajne dost’ komplikovane´, no na popis niektory´ch
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znakov dane´ho javu moˆzˇeme pouzˇit’ viac alebo menej zjednodusˇeny´ model. Jednotlive´
modely rastu moˆzˇeme zhruba rozdelit’ do dvoch skup´ın:
• diskre´tne modely,
• spojite´ modely.
Podrobny´ popis mnohy´ch modelov a ich spra´vanie moˆzˇeme na´jst’ v prehl’ade [2];
ako strucˇny´ u´vod do problematiky moˆzˇe poslu´zˇit’ [3]. Numericke´ simula´cie moˆzˇu byt’
aplikovane´ na diskre´tne aj spojite´ modely.
Dimenziu substra´tu, na ktorom prebieha rast objektu, oznacˇ´ıme d′. Objekt rastie
v d = d′ + 1 rozmernom priestore. Rastu´ci povrch moˆzˇeme dobre aproximovat’ fun-
kciou h(x, t), ktora´ uda´va vy´sˇku dane´ho bodu nad substra´tom, kde x je d′-rozmerny´
vektor popisuju´ci jednotlive´ body substra´tu a t je cˇas. V pr´ıpade spojity´ch modelov
je h(x, t) spojitou funkciou. V pr´ıpade diskre´tnych poloˆh na substra´te, ktore´ moˆzˇu
cˇastice obsadzovat’, je konfigura´cia povrchu reprezentovana´ d′-rozmerny´m su´borom
vy´sˇok st´lpcov, na ktory´ch su´ ulozˇene´ cˇastice. Vy´sˇky jednotlivy´ch st´lpcov sa menia
takisto diskre´tne.
1.2.1 Diskre´tne modely rastu
Diskre´tne modely su´ dane´ definovan´ım: (i) priestoru konfigura´ci´ı; (ii) pravidiel rastu,
ktore´ zahr´nˇaju´ mozˇne´ procesy a ich pravdepodobnost´ı. Povrch sˇtudovane´ho u´tvaru
sa men´ı v doˆsledku troch procesov: (i) depoz´ıcia novy´ch cˇast´ıc na povrch krysˇta´lu;
(ii) vyparovanie povrchovy´ch cˇast´ıc; (iii) migra´cia cˇast´ıc. Tieto procesy nasta´vaju´
s pravdepodobnost’ami, ktore´ za´visia na okamzˇitej konfigura´cii. Pri vytva´ran´ı mo-
delu sa cˇasto kladu´ nejake´ obmedzenia na geometriu povrchu krysˇta´lu (najcˇastejˇsie
pouzˇ´ıvanou je jednoducha´ kubicka´ mriezˇka).
Cˇastice sa moˆzˇu nacha´dzat’ iba na miestach, ktore´ zodpovedaju´ uzlom krysˇtalickej
mriezˇky, t.j. polohy jednotlivy´ch cˇast´ıc su´ na´sobkami mriezˇkovej konsˇtanty a, a preto
na rozl´ıˇsenie poloˆh sa pouzˇ´ıva bezrozmerny´ index i. Diskre´tna premenna´ hi uda´va
vy´sˇku povrchu nad i-ty´m miestom.
Pri va¨cˇsˇine materia´lov docha´dza ku vzniku kompaktny´ch u´tvarov. Pr´ıkladom tejto
situa´cie je solid-on-solid (SOS) model, ktory´ je pop´ısany´ nizˇsˇie.
Solid-on-solid model
SOS model sa pouzˇ´ıva v rovnova´zˇnej sˇtatistickej mechanike povrchov, napr.
pri sˇtu´diu povrchovy´ch fa´zovy´ch prechodov. Pri SOS modeloch pozˇadujeme, aby
kazˇde´ obsadene´ miesto bolo priamo nad d’alˇs´ım obsadeny´m miestom, t.j. nevznikaju´
zˇiadne previsy ani diery.
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Sˇpecia´lnym variantom je obmedzeny´ solid-on-solid model (angl. restricted solid-on-
solid model) (RSOS), ktory´ je definovany´ na jednoduchej kubickej mriezˇke a obsahuje
dodatocˇnu´ pozˇiadavku, aby rozdiel vy´sˇok susedny´ch miest sp´lnˇal |hi−hj| ≤ S, kde S
je l’ubovol’ne´ cele´ cˇ´ıslo. Najcˇastejˇsie sa pouzˇ´ıva S = 1.
Podtriedou SOS modelov je aj single-step solid-on-solid model. Pre tento model
pozˇadujeme, aby rozdiel vy´sˇok dvoch najblizˇsˇ´ıch susedny´ch miest nadobu´dal len dve
hodnoty, obvykle +1 alebo −1. V d′ = 1 moˆzˇe byt’ reprezentovany´ roˆzne:
• ukladanie sˇtvorcov na sˇtvorcovu´ mriezˇku otocˇenu´ o 45◦ obr. (1.1a),
• ukladanie obd´lzˇnikov na sˇtvorcovu´ mriezˇku obr. (1.1b),
• ukladanie sfe´r na hexagona´lnu mriezˇku obr. (1.1c).
V d′ = 2 je single-step-model definovany´ na priestorovo centrovanej mriezˇke - tomu
zodpoveda´ priestorovo centrovany´ SOS model (angl. body-centred SOS model) (BC-
SOS). Priestorove´ konfigura´cie BCSOS modelu moˆzˇu byt’ zobrazene´ do 6-vrcholove´ho
modelu.
(a): sˇtvorcova´ mriezˇka
otocˇena´ o 45◦
(b): sˇtvorcova´ mriezˇka (c): hexagona´lna mriezˇka
Obr. 1.1: Tri rozdielne realiza´cie single-step modelu pre 1-dimenziona´lny substra´t.
Jednotlive´ realiza´cie sa l´ıˇsia pocˇtom susedov deponovanej cˇastice. Cˇiarkovane´ cˇiary
oznacˇuju´ poz´ıcie, na ktore´ moˆzˇu byt’ ulozˇene´ nove´ cˇastice.
1.2.2 Spojite´ modely rastu
Spojite´ modely su´ podobne ako diskre´tne modely dane´ definovan´ım priestoru kon-
figura´ci´ı a pravidiel rastu, ktore´ zahr´nˇaju´ mozˇne´ procesy a ich pravdepodobnost´ı.
Jednotlive´ procesy prebiehaju´ s pravdepodobnost’ami, ktore´ za´visia na okamzˇitej
konfigura´cii.
No na rozdiel od diskre´tnych modelov rastu sa v spojity´ch modeloch moˆzˇu cˇastice
nacha´dzat’ na miestach, ktore´ nemusia zodpovedat’ uzlom krysˇtalickej mriezˇky, t.j.
jednotlive´ su´radnice moˆzˇu nadobu´dat’ spojite´ hodnoty. V modeloch, v ktory´ch
cˇastice maju´ rozdielnu ato´movu´ vel’kost’, sa tieto cˇastice snazˇia relaxovat’, aby zn´ızˇili
vnu´torne´ napa¨tie. To je pr´ıpad situa´ci´ı v tejto pra´ci. Povolenie spojity´ch su´radn´ıc
cˇast´ıc je rozhoduju´ce pre popis relaxa´cie cˇast´ıc.
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1.3 Mikroskopicke´ procesy na povrchu krysˇta´lu
Morfolo´giu rastu´ceho filmu urcˇuje su´hra troch doˆlezˇity´ch procesov na povrchu
krysˇta´lu: depoz´ıcia, desorpcia, povrchova´ difu´zia cˇast´ıc adsorba´tu [2].
1.3.1 Depoz´ıcia
Cˇastice adsorba´tu pricha´dzaju´ na na´hodne´ miesta na povrchu krysˇta´lu s kinetickou
energiou ∼ kTeff, kde k je Boltzmannova konsˇtanta a Teff teplota efu´znej bunky.
Spravidla Teff je va¨cˇsˇia ako teplota substra´tu. Dˇalˇsia energia sa z´ıska z formovania
chemicky´ch va¨zieb na povrchu. A preto je energia novy´ch cˇast´ıc znacˇne va¨cˇsˇia ako
energia cˇast´ıc na povrchu, ktore´ su´ v terma´lnej rovnova´he so substra´tom. To vedie
ku zvy´sˇenej pohyblivosti adato´mov azˇ do okamihu, ky´m sa nevytrat´ı prebytocˇna´
energia, t.j. cˇastice su´ zachytene´ na energeticky vy´hodny´ch miestach. Take´to miesta
sa prednostne nacha´dzaju´ vo vrstva´ch bl´ızko substra´tu, aj preto je uprednostneny´
pohyb adato´mov smerom ku substra´tu. Po procese depoz´ıcie je cˇastica v terma´lnej
rovnova´he s krysˇta´lom a nacha´dza sa v stave, ktory´ je charakterizovany´ minimom
potencia´lnej energie, tzv. va¨zbovy´ stav. Pocˇas depoz´ıcie adato´mu moˆzˇe doˆjst’ ku
roˆznym kineticky´m efektom:
• ukladana´ cˇastica pada´ z
”
u´bocˇia“, azˇ ky´m nedosiahne minima´lnu vy´sˇku h(x, t)
nad substra´tom (angl. downhill funneling),
• hybnost’ pricha´dzaju´cej cˇastice postacˇuje na to, aby vytlacˇila povrchovy´
adato´m na okraj (angl. knockout process),
• pr´ıt’azˇlive´ sily podstatne ovplyvnˇuju´ pricha´dzaju´cu cˇasticu (angl. steering ef-
fect).
Pravdepodobnost’ umiestnenia cˇastice adsorba´tu na na´hodne´ miesto na substra´te je
dana´ ako
Rd = LF, (1.1)
kde L je horizonta´lna vel’kost’ syste´mu a F je depozicˇny´ tok.
1.3.2 Desorpcia
Protikladny´m efektom ku depoz´ıcii je desorpcia viazane´ho ato´mu adsorba´tu. Prav-
depodobnost’ desorpcie za´vis´ı na h´lbke potencia´lovej jamy, tzv. va¨zbova´ energia Eb,
a na teplote T povrchu krysˇta´lu. Terma´lne fluktua´cie maju´ tendenciu uviest’ cˇasticu
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adsorba´tu spa¨t’ do plynnej fa´zy s pravdepodobnost’ou u´mernou exp (−Eb/kT ). Prav-
depodobnost’ desorpcie je dana´ v zhode s Arrheniovou dynamikou1
Rdes = ν0e
−Eb
kT , (1.2)
kde ν0 je frekvencia, ktora´ je ra´dovo zhodna´ s Debyeovou frekvenciou
2 krysˇta´lu, k
je Boltzmannova konsˇtanta a T je teplota. Va¨zbova´ energia Eb za´vis´ı na typoch
zu´cˇastneny´ch cˇast´ıc a na loka´lnej geometrii povrchu krysˇta´lu. V heteroepitaxnom
raste Eb za´vis´ı aj na rozdiele vel’kosti cˇast´ıc adsorba´tu a subtra´tu (angl. misfit).
V pr´ıpade vel’ky´ch va¨zbovy´ch energi´ı (typicky Eb ≈ 2.5eV ) je pravdepodobnost’
desorpcie mala´ v porovnan´ı s pravdepodobnost’ou depoz´ıcie a difu´zie.
1.3.3 Povrchova´ difu´zia
Povrchova´ difu´zia cˇastice adsorba´tu je aktivovany´ proces, ked’ cˇastica preskocˇ´ı pozd´lzˇ
povrchu z jedne´ho va¨zbove´ho miesta na ine´. Pocˇas procesu difu´zie musia cˇastice
prekonat’ energeticku´ barie´ru, tzv. aktivacˇna´ energia Ea. V stave prechodu, ktory´ je
charakterizovany´ energiou Et, je cˇastica menej viazana´ ako vo va¨zbovom stave, no
aj tak tento stav je d’aleko od nulovej energie, ktora´ zodpoveda´ desorpcii. Potom je
aktivacˇna´ energia dana´ ako
Ea = Et − Eb. (1.3)
V zhode s Arrheniovou dynamikou pre pravdepodobnost’ povrchovej difu´zie R plat´ı
R = ν0e
−Ea
kT . (1.4)
Vo viacrozmernom pr´ıpade (d > 2) stav prechodu zodpoveda´ sedlove´mu bodu prve´ho
ra´du na
”
povrchu potencia´lnej energie3“ [4] (angl. potential energy surface - PES)
1Arrheniova rovnica je jednoducha´, ale pozoruhodne presna´ formula pre teplotnu´ za´vislost’ prav-
depodobnostnej konsˇtanty, a teda pravdepodobnosti chemicky´ch reakci´ı. Moˆzˇe byt’ pouzˇita´ na mo-
delovanie teplotny´ch zmien difu´znych koeficientov, ry´chlosti toku a viacery´ch tepelne indukovany´ch
procesov/reakci´ı.
2Debyeova frekvencia krysˇta´lu je teoreticka´ maxima´lna frekvencia vibra´ci´ı ato´mov, ktore´ tvoria
krysˇta´l. Ma´ doˆlezˇitu´ u´lohu pri vy´pocˇte mernej tepelnej kapacity pevny´ch la´tok a v teoreticky´ch
odhadoch pravdepodobnosti difu´zie. Debyeova frekvencia su´vis´ı s ry´chlost’ou zvuku v krysˇta´li vs a
s hustotou krysˇta´lu N/V podl’a nasleduju´ceho vzt’ahu
νm =
(
3N
4piV
) 1
3
vs.
3Povrch potencia´lnej energie sa obvykle pouzˇ´ıva v sˇtatistickej mechanike na modelovanie
chemicky´ch reakci´ı a jednoduchy´ch chemicky´ch a fyzika´lnych syste´mov. Pomenovanie
”
povrch“
pocha´dza z faktu, zˇe celkova´ energia usporiadania ato´mov moˆzˇe byt’ reprezentovana´ ako krivka
alebo viacrozmerny´ povrch, kde premenny´mi su´ poz´ıcie jednotlivy´ch ato´mov.
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s maximom v smere difu´zie a minimom pozd´lzˇ vsˇetky´ch d’alˇs´ıch su´radn´ıc na povrchu
krysˇta´lu [5]. Va¨zbovy´ stav je reprezentovany´ minimom na energetickom povrchu,
vid’ (1.2) .
Obr. 1.2: PES - povrch potencia´lnej energie. Cˇastice navza´jom interaguju´ pomocou
3d Lennard-Jonesovho potencia´lu. Obra´zok je prevzaty´ z [5].
1.4 Mechanizmy relaxa´cie
Mriezˇkovu´ konsˇtantu cˇast´ıc substra´tu a adsorba´tu oznacˇ´ıme as a aa. Misfit ε me-
dzi substra´tom a adsorba´tom je dany´ rela´ciou v tvare [5]
ε =
aa − as
as
. (1.5)
Ked’ misfit nie je pr´ıliˇs vel’ky´ (|ε|  1), tak adsorba´t je v koherentnom stave so sub-
stra´tom pocˇas zacˇiatocˇny´ch fa´z rastu. V tomto stave je topolo´gia krysˇta´lu podobna´
idea´lnemu krysˇta´lu - kazˇda´ cˇastica ma´ rovnake´ koordinacˇne´ cˇ´ıslo4 a jej najblizˇsˇ´ı a
d’alˇs´ı najblizˇsˇ´ı susedia vytva´raju´ rovnake´ geometricke´ u´tvary iba s trochu modifiko-
vany´mi vzdialenost’ami.
So zva¨cˇsˇuju´cou sa hru´bkou h filmu z adsorba´tu sa zva¨cˇsˇuje aj elasticka´ energia
tohto filmu - existuje niekol’ko mozˇny´ch relaxacˇny´ch mechanizmov: vznik disloka´ci´ı
vo vrstva´ch adsorba´tu, formovanie trojrozmerny´ch ostrovcˇekov z cˇast´ıc adsorba´tu,
povrchovo ohranicˇene´ formovanie zliatiny.
1.4.1 Misfit disloka´cie
Tvorba disloka´ci´ı je vy´znamnou relaxacˇnou technikou, pri ktorej sa energia
vnu´torne´ho napa¨tia uvol’ˇnuje prostredn´ıctvom elastickej deforma´cie. V pr´ıpade, ked’
absolu´tna hodnota misfitu medzi substra´tom a adsorba´tom |ε| je dostatocˇne mala´,
4Koordinacˇne´ cˇ´ıslo ato´mu v molekule alebo krysˇta´li je prirodzene´ cˇ´ıslo, ktore´ urcˇuje pocˇet jeho
najblizˇsˇ´ıch susedov.
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je topolo´gia krysˇta´lu iba slabo perturbovana´. Krysˇta´l je rozdeleny´ na vel’ke´ dome´ny
navza´jom oddelene´ pomocou l´ıni´ı, ktore´ sa nazy´vaju´ misfit disloka´cie. Pozd´lzˇ ty´chto
l´ıni´ı je perturba´cia vel’ka´. Hru´bka filmu z adsorba´tu, pri ktorej sa po prvy´kra´t objavia
disloka´cie, sa nazy´va kriticka´ hru´bka hcd a kvalitat´ıvne sa zva¨cˇsˇuje so zmensˇuju´cou
sa hodnotou |ε|.
Existencia disloka´ci´ı sa da´ uka´zat’ pomocou Burgersovho vektoru b [6]. Ku relaxa´cii
prispieva iba zlozˇka b paralelna´ ku rozhraniu substra´tu resp. adsorba´tu. Pr´ıklad
taky´chto disloka´ci´ı je zna´zorneny´ na obr. (1.3).
(a):
”
stu´paju´ce“ disloka´cie (b):
”
k´lzave´“ disloka´cie
Obr. 1.3: Pr´ıklady tvorenia misfit disloka´ci´ı. b oznacˇuje Burgersov vektor. Obra´zok
je prevzaty´ z [5].
1.4.2 Formovanie ostrovcˇekov
Elasticka´ deforma´cia povrchu, tzv. 2d-3d prechod, je d’alˇsou formou relaxa´cie epi-
taxny´ch filmov. V homoepitaxnom raste su´ vy´znamne´ tri mo´dy rastu:
• Frank-Van der Merwe typ rastu,
• Volmer-Weber typ rastu,
• Stranski-Krastanov typ rastu.
To, ktory´ z ty´chto typov rastu sa objav´ı, za´vis´ı na relat´ıvnej vel’kosti povrchovy´ch
energi´ı filmu zo substra´tu γs a adsorba´tu γa a na medziplosˇnej energii γi(h), ktora´
za´vis´ı na hru´bke h adsorba´tu.
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Obr. 1.4: Schematicka´ reprezenta´cia povrchovo ohranicˇene´ho formovania zliatiny
z dvoch typov cˇast´ıc adsorba´tu na rozdielnom substra´te.
1.4.3 Povrchovo ohranicˇene´ formovanie zliatiny
Dˇalˇs´ım relaxacˇny´m mechanizmom, ktory´ vznika´ v syste´moch s misfitom me-
dzi cˇasticami substra´tu a adsorba´tu, je povrchovo ohranicˇene´ formovanie zliatiny
(angl. surface-confined alloying) [7]. Take´to formovanie zliatiny sa pozoruje v dvoch
pr´ıpadoch: dvojzlozˇkovy´ syste´m so zmesou cˇast´ıc substra´tu a adsorba´tu (napr.
Na/Al(111), K/Al(111) [8]) a trojkomponentny´ rast s formovan´ım zliatiny z dvoch
typov cˇast´ıc adsorba´tu na rozdielnom substra´te (napr. CoAg/Ru(0001) [9]).
V pr´ıpade bina´rneho syste´mu moˆzˇeme formovanie povrchovej zliatiny vysvetlit’ po-
mocou povrchovej a medziplosˇnej energie [10]. Ked’ je medziplosˇna´ energia γi ≤ 0,
adsorba´t a substra´t moˆzˇu zn´ızˇit’ svoju energiu tak, zˇe sa navza´jom premiesˇaju´ ich
cˇastice. V opacˇnom pr´ıpade sa materia´l adsorba´tu segreguje.
Relaxa´ciu ako vy´sledok formovania povrchovej zliatiny v pr´ıpade trojkomponentne´ho
syste´mu moˆzˇeme takisto intuit´ıvne vysvetlit’. Uvazˇujeme situa´ciu na obr. (1.4)
s dvoma typmi cˇast´ıc adsorba´tu A a B - tzn. misfit s rovnakou absolu´tnou hodnotou,
no s opacˇny´m znamienkom pre substra´t. Ak medzi cˇasticami adsorba´tu neexistuju´
zˇiadne d’alˇsie rozdiely a va¨zbova´ energia je rovnaka´ pre A−A aj B −B interakciu,
tak energeticky najvy´hodnejˇs´ım stavom je striedaju´ce sa usporiadanie oboch typov
cˇast´ıc. Slabsˇia A − B interakcia moˆzˇe skomplikovat’ situa´ciu a spoˆsobit’ su´perenie
medzi formovan´ım zliatiny a tvoren´ım misfit disloka´ci´ı, t.j. su´perenie o preferovany´
typ relaxacˇne´ho mechanizmu.
KAPITOLA 2
Numericke´ simula´cie v teo´rii rastu
krysˇta´lov
V tejto kapitole je pop´ısana´ metodolo´gia pocˇ´ıtacˇovy´ch simula´ci´ı rastu krysˇta´lov
(vra´tane simula´ci´ı v rovnova´zˇnom stave), konkre´tne dve za´kladne´ meto´dy: kineticke´
Monte Carlo a molekula´rna dynamika.
2.1 Meto´da Monte Carlo
Meto´da Monte Carlo (MC) je trieda algoritmov pre simula´cie rozlicˇny´ch syste´mov.
Ide o stochasticke´ meto´dy pouzˇ´ıvaju´ce na´hodne alebo pseudona´hodne´ cˇ´ısla. Monte
Carlo sa pouzˇ´ıva na vy´pocˇet priemerny´ch hodnoˆt v danom rovnova´zˇnom termody-
namickom su´bore. Pocˇas simula´ci´ı sa generuju´ stavy v priestore konfigura´ci´ı, ktore´
sa vyuzˇ´ıvaju´ na vy´pocˇet konkre´tnych velicˇ´ın (zameriava sa na konvergenciu hodnoˆt
sku´many´ch velicˇ´ın). Kineticke´ Monte Carlo (KMC) je procedu´ra na vyriesˇenie kine-
ticky´ch rovn´ıc. Ciel’om KMC je reprodukovat’ presne nerovnova´zˇne alebo relaxacˇne´
procesy, vid’ [11].
Mnozˇstvo Monte Carlo algoritmov je zalozˇeny´ch na matematickom koncepte Marko-
vovy´ch ret’azcov. Markovov ret’azec oznacˇuje stochasticky´ (na´hodny´ alebo pravdepo-
dobnostny´) proces, ktory´ ma´ Markovovsku´ vlastnost’. Ta´ hovor´ı, zˇe v kazˇdom stave
procesu je pravdepodobnost’ navsˇt´ıvenia d’alˇs´ıch stavov neza´visla´ na pravdepodob-
nosti uzˇ skoˆr navsˇt´ıveny´ch stavov. To znamena´, zˇe chovanie Markovovy´ch ret’azcov je
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”
bezpama¨t’ove´“. V kazˇdom konkre´tnom stave je mozˇne´ zabudnu´t’ histo´riu (postup-
nost’ stavov, ktore´ predcha´dzaju´ su´cˇasne´mu stavu).
2.1.1 Termodynamicke´ Monte Carlo
Nech C oznacˇuje jednu mozˇnu´ konfigura´ciu sku´mane´ho modelu, tak potom S = {C}
predstavuje priestor vsˇetky´ch mozˇny´ch konfigura´ci´ı a P (C) cˇasovo neza´vislu´ dis-
tribu´ciu (napr. kanonicka´ distribu´cia) na tomto priestore. Sku´manu´ velicˇinu (napr.
magnetiza´cia, energia) oznacˇ´ıme A. Zauj´ıma na´s vy´pocˇet strednej hodnoty
〈A〉 =
∑
C
A(C)P (C). (2.1)
Pocˇas MC simula´ci´ı sa generuje sekvencia konfigura´ci´ı Ck, k = 1, ...,M , ktore´
vytva´raju´ Markovov ret’azec s distribu´ciou konverguju´cou k pozˇadovanej dis-
tribu´cii P (C). Na generovanie Markovovy´ch ret’azcov je potrebna´ matica pravde-
podobnosti prechodu medzi dvoma stavmi W (C → C ′). Jednotlive´ matice pravdepo-
dobnosti prechodu v sˇtandardnom termodynamickom MC nemusia mat’ zˇiadny vzt’ah
s dynamikou uvazˇovane´ho syste´mu. Nepovazˇuju´ sa za a priori dane´, ale naopak su´
konsˇtruovane´ tak, aby zarucˇili, zˇe distribu´cia generovany´ch stavov konverguje k P (C).
V kazˇdom MC kroku sa generuje sku´sˇobna´ konfigura´cia, ktora´ je neskoˆr podl’a
urcˇity´ch pravidiel prijata´ alebo zamietnuta´. Vnu´torny´ cyklus algoritmu v k-tom
cˇasovom kroku je nasledovny´:
Algoritmus 2.1
1. z poˆvodnej konfigura´cie Ck vygenerujeme novu´ konfigura´ciu C ′,
2. vypocˇ´ıtame maticu pravdepodobnosti prechodu W (C → C ′),
3. vygenerujeme na´hodne´ cˇ´ıslo r ∈ 〈0, 1), uvazˇujeme rovnomernu´ distribu´ciu,
4. porovna´me r s W (C → C ′); ak W (C → C ′) > r, potom prijmeme novu´ konfi-
gura´ciu, t.j. Ck+1 = C ′, v opacˇnom pr´ıpade novu´ konfigura´ciu zamietneme, t.j.
Ck+1 = C.
Ta´to procedu´ra sa opakuje, azˇ ky´m nie je splnene´ nejake´ konvergentne´ krite´rium, a
ty´m sa ukoncˇia aj vy´pocˇty sku´many´ch velicˇ´ın.
Podmienka detailnej rovnova´hy
W (C → C ′)P (C) = W (C ′ → C)P (C ′) (2.2)
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je postacˇuju´cou (no nie nutnou) podmienkou generovane´ho Markovovho ret’azca.1
Vo vol’be formy matice prechodu W (C → C ′) je urcˇita´ sloboda. Najbezˇnejˇsia je
Metropolisova vol’ba, vid’ [12], ktoru´ moˆzˇeme forma´lne zap´ısat’ ako
W (C → C ′) = min
(
1,
V (C ′ → C)P (C ′)
V (C → C ′)P (C)
)
, (2.4)
kde V (C → C ′) je nejaka´
”
sku´sˇobna´“ matica reprezentuju´ca mozˇne´ prechody.
Napr´ıklad v pr´ıpade Isingovho modelu, ked’ generovanie novej konfigura´cie pozosta´va
z otocˇenia jedne´ho na´hodne zvolene´ho spinu, plat´ı
V (C → C ′) = 1N , (2.5)
kde N predstavuje pocˇet miest sku´mane´ho syste´mu. Rela´cia (2.5) plat´ı v pr´ıpade, zˇe
konfigura´cia C ′ sa l´ıˇsi v porovnan´ı s konfigura´ciou C len jedny´m spinom, v opacˇnom
pr´ıpade je matica V (C → C ′) nulova´.
Ked’ P (C) je kanonicka´ distribu´cia, t.j.
P (C) = e
−βEC
Z
, (2.6)
kde β je inverzna´ teplota, EC celkova´ energia konfigura´cie C a Z =
∑
e−βEC
sˇtatisticka´ suma, tak dosta´vame obl’´ubenu´ formu matice W (M)(C → C ′): nova´ konfi-
gura´cia C ′ je s istotou prijata´, ked’ ma´ mensˇiu energiu ako zacˇiatocˇna´ konfigura´cia C,
alebo s pravdepodobnost’ou e−β(EC′−EC), ked’ je EC′ ≥ EC. Metropolisova vol’ba sp´lnˇa
podmienku detailnej rovnova´hy (2.2).
Na Monte Carlo techniku sa moˆzˇeme pozerat’ aj ako na meto´du riesˇenia majstrovskej
rovnice
∂P (C, t)
∂t
= −
∑
C′
W (C → C ′)P (C, t) +
∑
C′
W (C ′ → C)P (C ′, t), (2.7)
ktora´ popisuje stochasticky´ proces v Markovovskej aproxima´cii. P (C, t) predstavuje
pravdepodobnostnu´ distribu´ciu konfigura´cie C v cˇase t.
Vo vsˇeobecnosti nemoˆzˇeme ocˇaka´vat’ priamocˇiaru aplika´ciu predcha´dzaju´ceho algo-
ritmu na spra´vny popis dynamicky´ch vlastnost´ı syste´mu. Pri vy´pocˇtoch staticky´ch
velicˇ´ın jednotlive´ zmeny konfigura´cie nemusia zodpovedat’ rea´lnym fyzika´lnym uda-
lostiam. Doˆlezˇite´ je to, zˇe pouzˇ´ıvane´ pravdepodobnosti prechodu medzi jednot-
livy´mi stavmi vedu´ k spra´vnemu rovnova´zˇnemu riesˇeniu majstrovskej rovnice (2.7).
V pr´ıpade P (C, t) = P (C) sa obe sumy na pravej strane rovnice (2.7) navza´jom
vyrusˇia kvoˆli podmienke detailnej rovnova´hy (2.2).
1Presnejˇsie je to jedna z podmienok spolu s predpokladom ergodicity:
W (C → C′) ≥ 0, ∀C, C′,∑
C′
W (C → C′) = 1, ∀C. (2.3)
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2.1.2 Kineticke´ Monte Carlo
V pr´ıpade kineticke´ho Monte Carla jednotlive´ zmeny konfigura´cie su´visia s rea´lnymi
fyzika´lnymi udalost’ami. Kazˇda´ udalost’ sa moˆzˇe stat’ s urcˇitou pravdepodobnost’ou
za jednotku cˇasu. Konkre´tne, nech N oznacˇuje pocˇet mozˇny´ch udalosti v danej kon-
figura´cii C; v pr´ıpade rastu krysˇta´lov je to napr. preskok adato´mu, adsorpcia ato´mu
a pod. Ty´mto udalostiam zodpovedaju´ pravdepodobnosti za jednotku cˇasu, ktore´
oznacˇujeme Ra, a = 1, ..., N . Hodnoty N aj {Ra} za´visia na konfigura´cii C. Dˇalej
definujeme celkovu´ pravdepodobnost’ za jednotku cˇasu
Q = Q(C) =
N∑
a=1
Ra. (2.8)
Maticu pravdepodobnosti prechodu W (C → C ′) potom moˆzˇeme forma´lne nap´ısat’
ako
W (C → C ′) =
N∑
a=1
RaV
a(C → C ′), (2.9)
kde V a(C → C ′) je opa¨t’ nejaka´
”
sku´sˇobna´“ stochasticka´ matica pre udalost’ a; ta´to
matica sˇpecifikuje, cˇi prechod C → C ′ patr´ı medzi mozˇne´ udalosti. Stochasticky´ vy´voj
syste´mu je opa¨t’ pop´ısany´ pomocou majstrovskej rovnice (2.7) s maticou pravdepo-
dobnosti prechodu (2.9).
Kineticke´ Monte Carlo je meto´da na vyriesˇenie majstrovskej rovnice (2.7). Postup
vyriesˇenia je podobny´ ako v pr´ıpade termodynamicke´ho Monte Carla: pomocou
na´hodny´ch volieb sa vygeneruje Markovov ret’azec. No na rozdiel od termodyna-
micke´ho MC tento ret’azec reprezentuje mozˇny´ vy´voj simulovane´ho syste´mu. V si-
mula´cia´ch sa udalost’ a moˆzˇe udiat’ s pravdepodobnost’ou Ra/Q(C). Realizuje sa to
tak, zˇe mozˇne´ udalosti sa vyberaju´ s pravdepodobnost’ami u´merny´mi ich fyzika´lnym
pravdepodobnostiam za jednotku cˇasu. Vo vsˇeobecnosti sa jednotlive´ pravdepo-
dobnosti prechodu nemusia riadit’ podmienkou detailnej rovnova´hy (2.2), no bolo
uka´zane´ [13], zˇe v pr´ıpade difu´zie je vy´hodne´ pouzˇit’ modely s pravidlami, ktore´
sp´lnˇaju´ tu´to podmienku.
Priamocˇiary postup na implementa´ciu za´kladnej mysˇlienky kineticke´ho MC je nasle-
duju´ci. Vyberieme maxima´lnu pravdepodobnost’ za jednotku cˇasu Rmax zo vsˇetky´ch
mozˇny´ch udalost´ı uvazˇovane´ho modelu. Vypocˇ´ıtame relat´ıvne pravdepodobnosti
Pa = Ra/Rmax a vytvor´ıme zoznam mozˇny´ch udalosti v zacˇiatocˇnej konfigura´cii.
Potom kazˇdy´ cˇasovy´ krok vyuzˇ´ıva nasleduju´ci algoritmus:
Algoritmus 2.2
1. vyberieme nejaku´ udalost’, ktora´ moˆzˇe byt realizovana´ v zacˇiatocˇnej konfi-
gura´cii Ck,
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2. vygenerujeme na´hodne´ cˇ´ıslo r ∈ 〈0, 1), uvazˇujeme rovnomernu´ distribu´ciu,
3. porovna´me r s pravdepodobnost’ou udalosti Pe; ak r ≤ Pe, potom uskutocˇn´ıme
tu´to udalost’ e, a tak dostaneme novu´ konfigura´ciu Ck+1 = C ′; v opacˇnom
pr´ıpade ponecha´me poˆvodnu´ konfigura´ciu.
Tento algoritmus ma niekol’ko proble´mov - predovsˇetky´m proble´my su´visiace
s ry´chlost’ou rastu krysˇta´lu. Doˆvod spocˇ´ıva v tom, zˇe moˆzˇu vznikat’ vel’ke´ rozdiely
v pravdepodobnostiach pre rozdielne udalosti.
BKL (Bortz-Kalos-Lebowitz) algoritmus
Medzi ovel’a ry´chlejˇsie algoritmy bez neu´spesˇny´ch pokusov patr´ı BKL algoritmus,
ktory´ formulovali Bortz, Kalos a Lebowitz, vid’ [14]. Uvazˇujeme opa¨t’ k-ty cˇasovy´
krok, pre ktory´ plat´ı:
Algoritmus 2.3
1. vygenerujeme na´hodne´ cˇ´ıslo r s rovnomernou distribu´ciou v rozsahu 〈0, Q(Ck)),
2. na´jdeme zodpovedaju´cu udalost’; t.j. na´jdeme prvy´ index s, pre ktory´ plat´ı∑s
a=1Ra(C) ≥ r,
3. uskutocˇn´ıme udalost’ s, a tak dostaneme novu´ konfigura´ciu Ck+1,
4. aktualizujeme tie hodnoty Ra, ktore´ boli zmenene´ v doˆsledku udalosti s, d’alej
aktualizujeme hodnotu Q.
To sa opakuje v kazˇdom cˇasovom kroku azˇ do ukoncˇenia simula´cie. Obvykle sa BKL
algoritmus nepouzˇ´ıva v tomto tvare ale v efekt´ıvnejˇsej modifikovanej forme.
Taky´to ry´chlejˇs´ı algoritmus dostaneme, ked’ namiesto jednotlivy´ch udalost´ı uvazˇujeme
skupiny udalosti. T.j. vsˇetky mozˇne´ udalosti v sku´manom syste´me rozdel´ıme do n
skup´ın, ktore´ oznacˇ´ıme pomocou indexu α = 1, ..., n. Take´to rozdelenie moˆzˇeme
urobit’ dvoma spoˆsobmi:
1. forma´lne vytvor´ıme n skup´ın s rovnaky´m pocˇtom udalost´ı; take´to rozdelenie
umozˇnˇuje najefekt´ıvnejˇsie vyuzˇitie tohto algoritmu,
2. podl’a fyzika´lnych pravidiel vytvor´ıme skupiny, v ktory´ch su´ udalosti rovnake´ho
typu (difu´zia adato´mu cez danu´ energeticku´ barie´ru, desorpcia ato´mu s danou
va¨zbovou energiou atd’.).
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V nasleduju´com popise uvazˇujeme druhy´ spoˆsob rozdelenia do skup´ın, t.j. kazˇdu´
skupinu reprezentuju´ udalosti jedne´ho typu. Kazˇdy´ proces v skupine oznacˇenej in-
dexom α sa moˆzˇe uskutocˇnit’ s rovnakou pravdepodobnost’ou ρα. V danej konfi-
gura´cii C je niekol’ko mozˇny´ch procesov, pricˇom kazˇdy´ typ procesu moˆzˇe byt’ realizo-
vany´ jedny´m alebo viacery´mi spoˆsobmi, jednou alebo viacery´mi udalost’ami. Pocˇet
spoˆsobov, ktory´mi moˆzˇe byt’ proces α realizovany´ v konfigura´cii C, oznacˇ´ıme nα(C).
Moˆzˇe to byt’ napr´ıklad:
• nadat(C) pocˇet adato´mov s rovnaky´m okol´ım, ktore´ moˆzˇu difundovat’,
• ndep(C) pocˇet miest, na ktore´ moˆzˇe byt’ ulozˇena´ nova´ cˇastica.
Niektore´ cˇastice sa moˆzˇu zu´cˇastnit’ vo viacery´ch procesoch a niektore´ procesy nie
su´ mozˇne´ v danej konfigura´cii. Kazˇde´mu druhu procesu prirad´ıme parcia´lnu prav-
depodobnost’ za jednotku cˇasu qα(C) = nα(C)ρα a relat´ıvnu pravdepodobnost’
pα(C) = qα(C)/Q(C), ktora´ za´vis´ı na danej konfigura´cii. Potom celkova´ pravdepo-
dobnost’ prechodu pre konfigura´ciu C je dana´ ako Q(C) = ∑nα=1 nα(C)ρα. V kazˇdom
kroku simula´cie (pre danu´ konfigura´ciu) pozna´me hodnoty nα(C) pre jednotlive´ pro-
cesy. Algoritmus pre k-ty krok simula´cie je nasledovny´:
Algoritmus 2.4
1. vygenerujeme na´hodne´ cˇ´ıslo r1 z intervalu 〈0, Q(Ck)),
2. vyberieme prvy´ index σ, pre ktory´ plat´ı
∑σ
α=1 qα(C) ≥ r1, a ty´m urcˇ´ıme, ktory´
typ procesu sa uskutocˇn´ı,
3. zvol´ıme realiza´ciu procesu σ. Technicky to moˆzˇeme urobit’ pomocou zoznamu
su´radn´ıc pre kazˇdy´ druh pohybu a na´hodne´ho celocˇ´ıselne´ho cˇ´ısla r2 z intervalu
〈1, nσ(Ck)); vygenerujeme r2 a vyberieme zodpovedaju´cu udalost’ zo zoznamu,
4. uskutocˇn´ıme vybrany´ pohyb,
5. aktualizujeme hodnoty nα, relat´ıvne pravdepodobnosti qα, celkovu´ pravdepo-
dobnost’ prechodu Q.
Pre vel’ke´ N moˆzˇeme tento algoritmus ury´chlit’ tak, zˇe namiesto dvoju´rovnˇove´ho
prehl’ada´vania skup´ın a udalosti pouzˇijeme K-u´rovnˇove´ prehl’ada´vanie, kde K > 2,
t.j. jednotlive´ skupiny udalosti rozdel´ıme na mensˇie podskupiny, tieto podskupiny
rozdel´ıme opa¨t’ na mensˇie podskupiny, a tak pokracˇujeme azˇ do u´rovne K.
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Cˇas v kinetickom Monte Carle
V termodynamickom MC nie je zˇiadny rea´lny cˇas - ako
”
cˇas“ sa obvykle pouzˇ´ıva
pocˇet MC krokov, resp. presnejˇsie pocˇet MC krokov na jedno miesto v krysˇta´li. No
na spra´vne simula´cie dynamicky´ch procesov, ktore´ sa pouzˇ´ıvaju´ na vy´pocˇet cˇasovo
za´visly´ch fyzika´lnych velicˇ´ın, potrebujeme poznat’ su´vislost’ s rea´lnym fyzika´lnym
cˇasom t. Pocˇet MC krokov, ktory´ tu oznacˇujeme ako tMC , nie je spra´vnou mierou,
pretozˇe neberie do u´vahy, zˇe rozdielne procesy trvaju´ rozdielne cˇasove´ intervaly.
Napriek tomu v niektory´ch pr´ıpadoch v dobrej aproxima´cii moˆzˇeme uvazˇovat’, zˇe
plat´ı rela´cia v tvare t ∝ tMC . Plat´ı to napr´ıklad v pr´ıpade, ked’ uvazˇovany´ syste´m sa
periodicky vyv´ıja v priestore stavov a za´rovenˇ cˇasovy´ interval je dostatocˇne dlhy´ - je
to pr´ıpad viac-menej idea´lneho rastu po jednotlivy´ch vrstva´ch. Alebo moˆzˇeme na´jst’
velicˇinu, ktoru´ moˆzˇeme l’ahko merat’ pocˇas simula´ci´ı, a ktora´ je u´merna´ rea´lnemu
cˇasu t - je to pr´ıpad rastu, ked’ na povrch dopada´ konsˇtantny´ tok cˇast´ıc, a ked’
vsˇetky cˇastice su´ navza´jom prepojene´. Pocˇet novy´ch vrstiev je u´merny´ rea´lnemu
cˇasu t. V tomto pr´ıpade je kinetika trivia´lna (konsˇtantna´ ry´chlost’). Na za´vislost’
geometricky´ch vlastnost´ı sa moˆzˇeme pozerat’ ako na funkciu tMC , vid’ [11].
V pr´ıpade, ked’ nemoˆzˇeme predpokladat’ u´mernost’ t ∝ tMC , potrebujeme urcˇity´m
spoˆsobom zaviest’ fyzika´lny cˇas do KMC simula´ci´ı. To moˆzˇeme urobit’ pomocou nie-
kol’ky´ch predpokladov. Uvazˇujeme, zˇe vsˇetky fyzika´lne procesy moˆzˇu byt’ rozdelene´
tak, zˇe v kazˇdom cˇase sa moˆzˇe uskutocˇnit’ iba jedna udalost’, a zˇe jednotlive´ udalosti
patria medzi poissonovske´ procesy.
Nech ma´me N procesov s pravdepodobnost’ami Ra, a = 1, ..., N . Potom pre pravde-
podobnost’, zˇe v cˇase t (meranom od nuly) bude p udalost´ı, plat´ı
P (p) =
(Qt)p
p!
e−Qt, (2.10)
kde Q je opa¨t’ Q = Q(C) = ∑Na=1Ra. Cˇasovy´ interval τ medzi dvoma u´spesˇny´mi
udalost’ami je na´hodna´ premenna´ s distribu´ciou P (τ) = Qe−Qt a priemernou hodno-
tou 〈τ〉 = 1/Q. Takto moˆzˇeme generovat’ cˇasovy´ pr´ırastok medzi dvoma udalost’ami
v KMC. V bode 4 v algoritme 2.4 vygenerujeme d’alˇsie na´hodne´ cˇ´ıslo r3 ∈ 〈0, 1) a
vypocˇ´ıtame cˇasovy´ interval
∆tk = − 1
Q(Ck) ln r3, (2.11)
ktory´ uplynie pred prechodom k novej konfigura´cii Ck+1. Celkova´ pravdepodob-
nost’ Q(Ck) za´vis´ı na konfigura´cii Ck. V uvazˇovanej aproxima´cii moˆzˇeme iba pred-
pokladat’, zˇe syste´m zostane v konfigura´cii Ck pocˇas doby, ktora´ je nepriamo u´merna´
celkovej pravdepodobnosti prechodu Q(Ck) [15].
Stredne´ hodnoty fyzika´lnych velicˇ´ın pocˇas rastu krysˇta´lu vypocˇ´ıtame ako cˇasovy´
priemer cez M cˇasovy´ch bodov
〈A〉 = t−1
M∑
k=1
∆tkA(Ck), (2.12)
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kde pre celkovy´ cˇas plat´ı
t =
M∑
k=1
∆tk. (2.13)
2.2 Aplika´cie meto´dy kineticke´ Monte Carlo
Medzi aplika´cie meto´dy Monte Carlo patr´ı napr. MBE rast.
2.2.1 MBE - epitaxia z molekula´rnych zva¨zkov
Epitaxia2 z molekula´rnych zva¨zkov (angl. molecular beam epitaxy) (MBE) je proces,
pri ktorom su´ cˇastice ukladane´ na povrch pomocou jedne´ho alebo viacery´ch mo-
lekula´rnych alebo ato´movy´ch zva¨zkov. MBE sa pouzˇ´ıva pri raste tenky´ch pevny´ch
filmov.
Technika MBE rastu je zalozˇena´ na fakte, zˇe povrchova´ difu´zia je aktivovany´ pro-
ces. Cˇastice difunduju´ na povrchu a prekona´vaju´ potencia´lovu´ barie´ru s pravdepo-
dobnost’ou u´mernou exp(−∆E/kBT ). Jednotlive´ ato´my hl’adaju´ konfigura´ciu s mi-
nima´lnou energiou. Tento proces komplikuje tok pricha´dzaju´cich cˇast´ıc, napr. cˇastica,
ktora´ nie je v stave s minima´lnou energiou, moˆzˇe byt’ zakryta´ pricha´dzaju´cou
cˇasticou. Doˆsledkom tohto nerovnova´zˇneho rastu je, zˇe povrch dosiahne staciona´rny
stav tam, kde sˇ´ırka povrchu je saturovana´, no povrch nie je v rovnova´he.
V [16] sa pomocou meto´dy KMC sˇtuduje MBE proces. KMC simula´cie su´ zalozˇene´
na predpoklade, zˇe vy´voj syste´mu pozosta´va zo sekvencie diskre´tnych udalost´ı.
Moˆzˇe tu doˆjst’ k trom rozdielnym typom udalost´ı: depoz´ıcia novej cˇastice na po-
vrchu, preskok existuju´cej cˇastice z jedne´ho miesta na ine´ alebo odparenie uzˇ exis-
tuju´cej cˇastice. Predpoklada´ sa, zˇe vsˇetky tieto udalosti sa uskutocˇnˇuju´ okamzˇite
a medzi uskutocˇnen´ım jednotlivy´ch udalosti nedocha´dza ku zmene stavu syste´mu.
Cˇas, typ a miesto kazˇdej udalosti su´ na´hodne´ velicˇiny s pravdepodobnost’ou, ktora´
za´vis´ı na pravdepodobnosti uskutocˇnenia za jednotku cˇasu pre individua´lne udalosti
na kazˇdom mieste.
Nech i oznacˇuje jednotlive´ miesta na vzorke, potom ai, hi, ei predstavuju´ pravde-
podobnosti za jednotku cˇasu pre pr´ıchod, preskok a odparenie cˇastice. V syste´moch
s viac ako jedny´m typom cˇast´ıc su´ odliˇsne´ pravdepodobnosti pre kazˇdy´ typ ato´mu.
Na zacˇiatku je dany´ syste´m v konkre´tnom stave. Algoritmus Monte Carlo pouzˇ´ıva
2Epitaxny´ rast oznacˇuje meto´du depoz´ıcie monokrysˇtalicke´ho filmu na monokrysˇtalicky´ substra´t.
Nana´sˇany´ film na substra´t sa oznacˇuje ako epitaxny´ film alebo epitaxna´ vrstva. Homoepitaxny´ rast
je druh epitaxne´ho rastu uskutocˇnˇovany´ iba s jedny´m druhom materia´lu. Krysˇtalicky´ film rastie
na filme alebo substra´te z rovnake´ho materia´lu. Dˇalˇs´ım druhom epitaxne´ho rastu je heteroepitaxny´
rast, ktory´ sa uskutocˇnˇuje s materia´lmi, ktore´ sa navza´jom l´ıˇsia. V tomto pr´ıpade krysˇtalicky´ film
rastie na krysˇtalickom filme alebo substra´te z ine´ho materia´lu.
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tieto pravdepodobnosti na vy´ber cˇasu, typu a miesta d’alˇsej udalosti. V d’alˇsom kroku
sa aktualizuju´ jednotlive´ pravdepodobnosti za jednotku cˇasu, ty´m sa berie do u´vahy
efekt zmeny, ktora´ sa uskutocˇnila v sku´manom syste´me. Ta´to procedu´ra sa opakuje,
azˇ ky´m simula´cia nie je ukoncˇena´.
Kl’´ucˇovy´m krokom simula´cie je vy´ber cˇasu, typu a kroku nasleduju´cej udalosti.
Pre celkovu´ pravdepodobnost’ prechodu (zmeny stavu) za jednotku cˇasu plat´ı [16]
Q =
N∑
i=1
(ai + hi + ei), (2.14)
kdeN je pocˇet miest na povrchu. Potom pre pravdepodobnostnu´ distribu´ciu cˇasovy´ch
intervalov τ medzi jednotlivy´mi udalost’ami plat´ı
P (τ)dτ = Qe−Qτdτ, (2.15)
kde na´hodna´ premenna´ u = e−Qτ s rovnomernou distribu´ciou nadobu´da hodnoty
〈0, 1). Cˇasovy´ interval medzi dvoma u´spesˇny´mi udalost’ami dostaneme vyriesˇen´ım
rovnice
r = e−Qτ , (2.16)
kde r je na´hodne´ cˇ´ıslo s rovnomernou pravdepodobnost’ou z intervalu 〈0, 1). Typ a
miesto nasleduju´cej udalosti su´ potom zvolene´ podl’a podmienenej pravdepodobnosti,
ktora´ pre pr´ıchod, preskok alebo odparenie je A/Q, H/Q a E/Q v tomto porad´ı, kde
A, H a E su´ celkove´ pravdepodobnosti za jednotku cˇasu pre pr´ıchod, preskok a
odparenie cˇastice
A =
N∑
i=1
ai, H =
N∑
i=1
hi, E =
N∑
i=1
ei. (2.17)
Podobne existuju´ podmienene´ pravdepodobnosti pre udalosti na jednotlivy´ch mies-
tach, napr. podmienena´ pravdepodobnost’ pr´ıchodu cˇastice na miesto i je ai/Q. Pro-
cedu´ra vy´beru nasleduju´cej udalosti je schematicky zna´zornena´ na obr. (2.1), na kto-
rom su´ zobrazene´ podmienene´ pravdepodobnosti usporiadane´ na u´secˇke.
Vy´ber na´hodne´ho bodu zodpoveda´ vy´beru nasleduju´cej udalosti, ktory´ je v su´lade
s podmienenou pravdepodobnost’ou vy´skytu tejto udalosti. Numericky sa to
uskutocˇnˇuje vygenerovan´ım na´hodne´ho cˇ´ısla r2 ∈ 〈0, 1). K depoz´ıcii novej cˇastice
doˆjde, ked’ plat´ı Qr2 < A; ku preskoku cˇastice doˆjde, ked’ A ≤ Qr2 < A+H; cˇastica
sa odpar´ı, ked’ Qr2 ≥ A + H. Podobny´m spoˆsobom vyberieme miesto, na ktorom
sa uskutocˇn´ı nasleduju´ca udalost’. T.j. miesto udalosti pre depoz´ıciu, preskok alebo
odparenie cˇastice z´ıskame tak, zˇe na´jdeme najva¨cˇsˇiu hodnotu indexu i, pre ktory´ pre
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0 A A + H A + H + E = Q
Qr
a a a a a a h h h e e e1 2 3 4 5 6 1 2 3 1 2 3
2
Obr. 2.1: Schematicke´ zna´zornenie procedu´ry pouzˇ´ıvanej pri vy´bere typu a miesta
nasleduju´cej udalosti pri MBE raste. Qr2 je na´hodne zvoleny´ bod na u´secˇke d´lzˇky Q.
Konkre´tne v tomto pr´ıpade nasleduju´cou udalost’ou je preskok cˇastice na miesto
s indexom 1.
jednotlive´ udalosti plat´ı
Qr2 ≥
i−1∑
j=1
aj,
Qr2 − A ≥
i−1∑
j=1
hj, (2.18)
Qr2 − (A+H) ≥
i−1∑
j=1
ej.
Ta´to procedu´ra ma´ vy´hodu v tom, zˇe na vy´ber cˇasu, typu a miesta nasleduju´cej
udalosti potrebujeme vynalozˇit’ relat´ıvne n´ızke numericke´ u´silie.
2.3 Molekula´rna dynamika
Molekula´rna dynamika (MD) je sˇpecializovanou discipl´ınou molekula´rneho modelo-
vania a pocˇ´ıtacˇovy´ch simula´ci´ı zalozˇeny´ch na sˇtatistickej mechanike. Hlavne´ opod-
statnenie meto´dy molekula´rnej dynamiky vycha´dza z ergodicke´ho teore´mu, ktory´ ho-
vor´ı, zˇe stredna´ hodnota fyzika´lnych velicˇ´ın syste´mu v rovnova´zˇnom stave pocˇ´ıtana´
cez ensemble3 sa rovna´ cˇasovej strednej hodnote.
V MD cˇastice medzi sebou navza´jom interaguju´. Interakcia medzi ato´mami je dana´
aproxima´ciou zna´mych fyzika´lnych za´konov (k jednotlivy´mi simula´cia´m je potrebna´
defin´ıcia potencia´lovej funkcie, alebo popis cˇlenov, pomocou ktory´ch budu´ cˇastice
v simula´cii interagovat’).
3Ensemble je myslena´ mnozˇina syste´mov s rovnaky´mi vonkajˇs´ımi parametrami (napr. objem
na´doby, gravitacˇne´ pole atd’.), ale s roˆznymi mikrostavmi. Mnozˇina prebieha syste´my vo vsˇetky´ch
mikrostavoch, sp´lnˇaju´cich urcˇite´ krite´rium. Vol’ba tohto krite´ria potom urcˇuje, o aky´ enseble ide
(mikrokanonicky´, kanonicky´, makrokanonicky´).
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Ked’zˇe molekula´rne syste´my vsˇeobecne pozosta´vaju´ z obrovske´ho pocˇtu cˇast´ıc,
je prakticky nemozˇne´ analyticky na´jst’ vlastnosti cele´ho syste´mu. Simula´cie mo-
lekula´rnej dynamiky obcha´dzaju´ analyticku´ neriesˇitel’nost’ pouzˇit´ım numericky´ch
meto´d. Cˇasovy´ vy´voj N vza´jomne interaguju´cich cˇast´ıc sa pocˇ´ıta pomocou nume-
rickej integra´cie pohybovy´ch rovn´ıc (Newtonovy´ch, Hamiltonovy´ch alebo Lagran-
geovy´ch rovn´ıc). MD v podstate umozˇnˇuje pop´ısat’ skutocˇnu´ dynamiku syste´mu,
a preto patr´ı medzi vhodne´ a najrealistickejˇsie meto´dy simula´ci´ı heteroepitaxne´ho
rastu.
No existuju´ dve
”
preka´zˇky“ v praktickej aplika´cii MD na sˇtu´dium rastu krysˇta´lov.
Prva´ preka´zˇka sa ty´ka cˇasovej sˇka´ly jednotlivy´ch simula´ci´ı. Cˇasovy´ interval, pocˇas
ktore´ho bude prebiehat’ simula´cia MD, je urcˇeny´ cˇasovy´m krokom v integra´cii
pohybovy´ch rovn´ıc a pocˇtom pocˇ´ıtacˇovy´ch krokov, ktore´ moˆzˇu byt’ uskutocˇnene´
na pocˇ´ıtacˇoch. V meto´de MD moˆzˇu byt’ pop´ısane´ vsˇetky dynamicke´ procesy:
od vibra´cie ato´mov (10−13s) cez difu´ziu adato´mu (10−9s) azˇ po rast niekol’ky´ch mo-
novrstiev. No rea´lny rast trva´ ra´dovo sekundy, takzˇe simula´cie rastu pomocou MD
su´ mozˇne´ len pre nerealisticky´ rychly´ rast.
Druhou preka´zˇkou je hodnovernost’ pouzˇity´ch potencia´lov. V klasickej MD je
cela´ fyzika obsiahnuta´ v sila´ch poˆsobiacich medzi cˇasticami, ktore´ su´ urcˇene´ me-
dziato´movy´mi potencia´lmi. Kvoˆli mensˇej za´vislosti na pocˇte pocˇ´ıtacˇovy´ch krokov su´
preferovane´ jednoduche´ pa´rove´ potencia´ly (napr. Lennard-Jonesov potencia´l alebo
modifikovany´ Lennard-Jonesov potencia´l). No ta´to vol’ba moˆzˇe byt’ v niektory´ch
pr´ıpadoch nepostacˇuju´ca (napr. v pr´ıpade polovodicˇov moˆzˇe byt’ potrebny´ kompli-
kovanejˇs´ı potencia´l, napr. Stillinger-Weberov potencia´l [17]).
Napriek ty´mto nepr´ıjemnostiam meto´da MD moˆzˇe byt’ vel’mi dobre aplikovana´ a
vel’mi uzˇitocˇna´ pri detailnom sˇtu´diu elementa´rnych procesov: relaxa´cia cˇastice na po-
vrchu po jej depoz´ıcii alebo difu´zia adato´mu.
Pouzˇit´ım MD moˆzˇeme odhadnu´t’ pravdepodobnosti za jednotku cˇasu pre rozlicˇne´
pohyby adato´mu na povrchu. Sledovan´ım trajekto´ri´ı pohybuju´cich sa cˇast´ıc moˆzˇeme
vypocˇ´ıtat’ difu´znu konsˇtantu z cˇasovej za´vislosti strednej kvadratickej vzdialenosti
od zacˇiatocˇne´ho bodu [11]. Ked’ tu´to procedu´ru zopakujeme pre niekol’ko teploˆt, tak
moˆzˇeme z´ıskat’ energeticku´ barie´ru pre difu´ziu. Energeticke´ barie´ry sa daju´ vypocˇ´ıtat’
aj priamo pouzˇit´ım molekula´rnej sˇtatistiky pri nulovej teplote.
KAPITOLA 3
Cˇasovo-spojite´ Monte Carlo simula´cie
Mnozˇstvo Monte Carlo algoritmov je zalozˇeny´ch na matematickom koncepte Mar-
kovovy´ch ret’azcov [18]. Markovov ret’azec (pravdepodobnost’ prechodu zo stavu C
do stavu C ′) moˆzˇeme vsˇeobecne definovat’ ako [19]
W (C → C ′) =

ρi(C→C′)(C) ak C 6= C ′ a i(C → C ′) existuje,
1−
N∑
i=1
ρi(C)
Nρ0
ak C = C ′,
0 inak,
(3.1)
kde N oznacˇuje pocˇet mozˇny´ch procesov v danom syste´me, ρi(C) je pravdepodobnost’
za jednotku cˇasu pre udalost’ i a ρ0 je konsˇtanta, pre ktoru´ plat´ı ρ0 ≥ maxi ρi.
V Markovovom ret’azci definovanom v rovnici (3.1) su´ dve rozdielne triedy krokov:
• kroky, ktore´ menia stav syste´mu - oznacˇujeme ich ako
”
modifikuju´ce kroky“,
• kroky, po ktory´ch zosta´va stav syste´mu rovnaky´ -
”
nemodifikuju´ce kroky“.
Obzvla´sˇt’ pri n´ızkych teplota´ch je pravdepodobnost’ nemodifikuju´ceho kroku W (C →
C ′) obvykle vel’ka´. To vedie ku znacˇne´mu spomaleniu jednoduchy´ch algoritmov (napr.
Metropolisov algoritmus [12]).
Cˇasovo-spojite´ algoritmy [14, 16, 18] predcha´dzaju´ take´muto proble´mu. Za´kladnou
mysˇlienkou je vynechanie nemodifikuju´cich krokov. V kazˇdej itera´cii ty´chto algorit-
mov je na´hodne s podmienenou pravdepodobnost’ou P˜i(C) vybrana´ udalost’ i, ktora´
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je uskutocˇnena´ v modifikuju´com Markovovom kroku. Potom sa do nasleduju´ceho mo-
difikuju´ceho kroku uskutocˇn´ı np nemodifikuju´cich krokov. Ta´to procedu´ra poskytuje
spra´vnu sˇtatistiku Markovovy´ch ret’azcov v pr´ıpade, zˇe velicˇiny merane´ v aktua´lnom
stave syste´mu berieme s va´hou np, alebo ekvivalentne so zodpovedaju´cim fyzika´lnym
cˇasovy´m intervalom. Podl’a (3.1) pre pravdepodobnost’ modifikuju´ceho kroku plat´ı
Pm(C) = 1−W (C → C ′) = R(C)
Nρ0
, (3.2)
kde
R(C) =
N∑
i=1
ρi(C). (3.3)
Pomocou (3.2) moˆzˇeme vyjadrit’ pravdepodobnost’ P˜i(C). Pre pravdepodobnost’
uskutocˇnenia udalosti i v jednom Markovovom kroku plat´ı [19]
Pi(C) = ρi(C)
Nρ0
= Pm(C)ρi(C)
R(C) = Pm(C)P˜i(C). (3.4)
Z toho pre hl’adanu´ pravdepodobnost’ P˜i(C) dostaneme
P˜i(C) = ρi(C)
R(C) . (3.5)
Pravdepodobnost’ konkre´tnej hodnoty np zodpoveda´ pravdepodobnosti postupnosti
np − 1 nemodifikuju´cich krokov uskutocˇneny´ch po jednom modifikuju´com kroku.
Pre tu´to pravdepodobnost’ P (np, C) plat´ı
P (np, C) = (1− Pm(C))np−1 Pm(C). (3.6)
Ked’ prevedieme limitu ρ0 →∞, tak moˆzˇeme vyjadrit’ np pomocou cˇlenov fyzika´lneho
cˇasove´ho intervalu τ
τ = np∆t =
np
Nρ0
, (3.7)
ktory´ uplynie medzi dvoma po sebe idu´cimi modifikuju´cimi krokmi. Potom pre dis-
tribucˇnu´ funkciu od τ plat´ı
P (τ, C)dτ = lim
ρ0→∞
(
1− R(C)
Nρ0
)Nρ0τ
R(C)dτ = R(C)e−R(C)τdτ, (3.8)
kde sme vyuzˇili rovnice (3.2) a (3.6).
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3.1 Algoritmus cˇasovo-spojity´ch MC simula´ci´ı
Jeden cˇasovy´ iteracˇny´ krok cˇasovo-spojity´ch Monte Carlo simula´ci´ı moˆzˇeme previest’
podl’a nasleduju´cej sche´my:
Algoritmus 3.1
1. s pravdepodobnost’ou P˜i(C) vyberieme udalost’ i a uskutocˇn´ıme ju - to zmen´ı
stav syste´mu C,
2. vypocˇ´ıtame ρi(C) a R(C) v novom stave syste´mu C ′. Ak ta´to udalost’ zmen´ı
stav syste´mu iba loka´lne a dosah interakcie je kra´tky, tak hodnota pravdepo-
dobnosti ρi(C) sa zmen´ı iba pre niekol’ko i.
3. vygenerujeme s rovnomernou distribu´ciou na´hodne´ cˇ´ıslo χ ∈ 〈0, 1〉 a zvy´sˇime
syste´movy´ cˇas o τ = − lnχ/R(C). τ je na´hodne´ cˇ´ıslo, ktore´ zodpoveda´ dis-
tribu´cii (3.8). Pri vy´pocˇte stredny´ch hodnoˆt v su´cˇasnom stave syste´mu berieme
jednotlive´ merane´ velicˇiny s va´hou, ktora´ zodpoveda´ cˇasu τ .
4. vra´time sa na krok 1 a opakujeme jednotlive´ kroky, azˇ ky´m nie je splnene´
nejake´ krite´rium pre ukoncˇenie simula´cie (napr. maxima´lny pocˇet krokov).
Na prakticku´ aplika´ciu algoritmu cˇasovo-spojity´ch MC simula´ci´ı potrebujeme ry´chle
meto´dy na na´hodny´ vy´ber udalosti v kroku 1 algoritmu 3.1 a aktualiza´ciu pravde-
podobnosti v kroku 2 algoritmu 3.1. V [20] bol predstaveny´ algoritmus, ktory´ moˆzˇe
byt’ pouzˇity´ na obe u´lohy s cˇasovou na´rocˇnost’ou O(log2N). Tieto meto´dy moˆzˇu byt’
pouzˇite´ vo vsˇeobecnom pr´ıpade, ked’ kazˇda´ udalost’ ma´ svoju unika´tnu pravdepodob-
nost’ uskutocˇnenia.
Na ulozˇenie pravdepodobnosti pre vsˇetky udalosti v danom syste´me sa pouzˇ´ıva u´plny´
bina´rny strom [21]. Forma´lne je bina´rny strom definovany´ ako konecˇna´ mnozˇina
uzlov. Kazˇdy´ uzol je bud’ pra´zdny alebo pozosta´va z korenˇove´ho uzla a elementov
dvoch rozdeleny´ch bina´rnych stromov, ktore´ nazy´vame l’avy´m a pravy´m podstromom
korenˇove´ho uzla. Korenˇove´ uzly podstromov dane´ho uzla sa obvykle nazy´vaju´ jeho
”
det’mi“. A naopak, uzol, z ktore´ho vycha´dzaju´ d’alˇsie uzly, sa nazy´va
”
rodicˇ“.
Obvykle sa bina´rny strom zna´zornˇuje s korenˇovy´m uzlom hore. U´secˇky spa´jaju´ kazˇdy´
uzol s jeho det’mi. Na obr. (3.1) je zna´zorneny´ pr´ıklad bina´rneho stromu. Pocˇet uzlov
bina´rneho stromu moˆzˇeme zistit’ jednoduchy´m spoˆsobom. Korenˇovy´ uzol oznacˇ´ıme
indexom 1. Vsˇeobecne uzol k ma´ nal’avo diet’a s indexom 2k a napravo diet’a s in-
dexom 2k + 1. Potom rodicˇ ma´ index bk/2c, kde bxc je dolna´ cela´ cˇast’ cˇ´ısla x.
Bina´rny strom sa nazy´va u´plny´m, ked’ pri takomto zisten´ı pocˇtu uzlov dostaneme
mnozˇinu po sebe idu´cich prirodzeny´ch cˇ´ısel. Bina´rny strom zobrazeny´ na obr. (3.1)
predstavuje taky´to u´plny´ bina´rny strom.
3. Cˇasovo-spojite´ Monte Carlo simula´cie 36
2
4
1
3
765
Obr. 3.1: Na´kres u´plneho bina´rneho stromu
3.2 Na´hodny´ vy´ber udalosti
V Monte Carlo simula´cia´ch sa pouzˇ´ıva u´plny´ bina´rny strom s N uzlami, kde N pred-
stavuje maxima´lny pocˇet udalosti v uvazˇovanom syste´me. Kazˇdy´ uzol k zodpoveda´
sˇpecifickej udalosti. Jednotlive´ uzly su´ charakterizovane´ pomocou troch rea´lnych cˇ´ısel
[19]:
• wk = ρk(C) pravdepodobnost’ udalosti k za jednotku cˇasu v stave C,
• lk su´cˇet pravdepodobnosti vsˇetky´ch uzlov v l’avom podstrome uzlu k,
• rk su´cˇet pravdepodobnosti vsˇetky´ch uzlov v pravom podstrome uzlu k.
Pomocou ty´chto velicˇ´ın moˆzˇeme urcˇit’ su´cˇet vsˇetky´ch pravdepodobnosti
R(C) = w1 + l1 + r1, (3.9)
kde index 1 oznacˇuje korenˇovy´ uzol.
Forma´lne moˆzˇeme definovat’ wk = lk = rk = 0 pre k > N . Potom plat´ı:
lk = w2k + l2k + r2k, (3.10)
rk = w2k+1 + l2k+1 + r2k+1. (3.11)
Nasleduju´ci algoritmus vybera´ na´hodnu´ udalost’ precha´dzan´ım bina´rneho stromu
smerom dole. Index k oznacˇuje aktua´lny uzol.
Algoritmus 3.2
1. vygenerujeme s rovnomernou distribu´ciou na´hodne´ cˇ´ıslo ξ ∈ 〈0, w1 + l1 + r1〉;
nastav´ıme zacˇiatok na korenˇovy´ uzol, t.j. k ← 1,
2. ak ξ < lk, tak prirad´ıme k ← 2k, t.j. prejdeme na l’ave´ diet’a. Inak, ak ξ <
wk + lk, vra´time udalost’ k. Inak prejdeme na prave´ diet’a a uprav´ıme ξ tak,
aby 0 ≤ ξ < rk; prirad´ıme nasleduju´ce hodnoty k ← 2k + 1, ξ ← ξ − wk − lk,
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3. prejdeme na krok 2.
Doˆkaz algoritmu 3.2 moˆzˇeme previest’ nasleduju´cim spoˆsobom [19]. Kedykol’vek tento
algoritmus precha´dza na uzol k v kroku 2, je aktua´lna hodnota ξ na´hodne´ cˇ´ıslo z in-
tervalu 〈0, w1 + l1 + r1〉. Je to zabezpecˇene´ inicializa´ciou v kroku 1 a nastaven´ım
v kroku 2. A preto algoritmus sa ukoncˇ´ı s pravdepodobnost’ou wk/(wk + lk + rk).
Pravdepodobnosti prechodu na l’ave´ resp. prave´ diet’a su´ lk/(wk + lk + rk) resp.
rk/(wk + lk + rk). Pravdepodobnost’ ukoncˇenia v korenˇovom uzle je w1/(w1 + l1 + r1).
Uzol k je diet’at’om uzla m = bk/2c < k. Algoritmus skoncˇ´ı v uzle m iba v pr´ıpade,
ked’ prejde na uzol m s pravdepodobnost’ou (wm + lm + rm)/(w1 + l1 + r1). Pravde-
podobnost’ prechodu z uzla m na uzol k je (wk + lk + rk)/(wm + lm + rm). Potom
pre pravdepodobnost’ ukoncˇenia v uzle k plat´ı
wm + lm + rm
w1 + l1 + r1
· wk + lk + rk
wm + lm + rm
· wk
wk + lk + rk
=
wk
w1 + l1 + r1
, (3.12)
t.j. cˇo malo byt’ doka´zane´.
3.3 Aktualiza´cia pravdepodobnosti udalosti i
V kroku 2 algoritmu 3.1 kvoˆli zmene pravdepodobnosti ρi(C) je potrebne´ aktualizovat’
pouzˇ´ıvany´ bina´rny strom. Pre udalost’ (uzol) i nastav´ıme wi = ρi(C). Dˇalej musia
byt’ upravene´ lk a rk predkov uzla i. To moˆzˇeme urobit’ pomocou nasleduju´ceho
algoritmu, ktory´ v priemere vyzˇaduje O(log2N) itera´ci´ı:
Algoritmus 3.3
1. zacˇneme v uzle i, t.j. nastav´ıme hodnoty k ← i, wi ← ρi(C),
2. ak k = 1, ukoncˇ´ıme algoritmus; inak prejdeme na rodicˇa, t.j. nastav´ıme k =
bk/2c,
3. uprav´ıme lk a rk, t.j. lk ← w2k + l2k + r2k a rk ← w2k+1 + l2k+1 + r2k+1,
4. prejdeme na krok 2.
Algoritmy 3.1, 3.2 a 3.3 sa moˆzˇu pouzˇit’ vo vsˇeobecnom pr´ıpade, ked’ kazˇda´ uda-
lost’ ma´ svoju unika´tnu pravdepodobnost’ uskutocˇnenia. Avsˇak v mnohy´ch mode-
loch mriezˇkove´ho plynu pravdepodobnost’ danej udalosti za´vis´ı iba na loka´lnom okol´ı
miest, ktore´ su´ danou udalost’ou ovplyvnene´. Potom je pocˇet rozlicˇny´ch pravdepo-
dobnost´ı M neza´visly´ na vel’kosti syste´mu a omnoho mensˇ´ı ako celkovy´ pocˇet uda-
lost´ı N . Ked’ budeme v pama¨ti udrzˇiavat’ zoznamy udalosti, ktore´ maju´ rovnake´ prav-
depodobnosti uskutocˇnenia, tak moˆzˇeme uskutocˇnit’ na´hodny´ vy´ber udalosti a ak-
tualiza´ciu pravdepodobnosti jednotlivy´ch udalosti uskutocˇnit’ s cˇasovou na´rocˇnost’ou
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O(1). Uvazˇujeme pr´ıpad M zoznamov {lg}Mg=1. Ak ng(C) udalosti v zozname lg ma´
pravdepodobnost’ uskutocˇnenia ρg, tak celkova´ pravdepodobnost’ uskutocˇnenia uda-
losti zo stromu lg je dana´ ako Rg(C) = ng(C)ρg. Potom pre pravdepodobnost’ jednej
udalosti v zozname lg plat´ı
ρg
R(C) =
Rg(C)
R(C) ·
1
ng(C) . (3.13)
Vy´ber jednotlivy´ch udalost´ı moˆzˇeme uskutocˇnit’ v dvoch krokoch. Najprv vyberieme
zoznam lg s pravdepodobnost’ou Rg(C)/R(C). To moˆzˇeme uskutocˇnit’ pomocou algo-
ritmu 3.2 - v tomto pr´ıpade kazˇde´mu uzlu uvazˇovane´ho bina´rneho stromu je priradeny´
jeden zoznam. Potom s rovnakou pravdepodobnost’ou pre vsˇetky udalosti na´hodne
vyberieme jednu udalost’ zo zoznamu lg. Nakoniec pomocou algoritmu 3.3 aktuali-
zujeme pravdepodobnosti Rg(C) ty´ch zoznamov, ktory´m sa zmen´ı d´lzˇka v doˆsledku
uskutocˇnenia udalosti.
Ked’zˇe ku jednotlivy´m udalostiam zoznamu moˆzˇeme pristupovat’ v cˇase O(1), tak
cˇas, ktory´ je potrebny´ na vy´ber jednotlivy´ch udalosti a aktualiza´ciu ich pravdepo-
dobnosti, je neza´visly´ na N .
KAPITOLA 4
Off-lattice Monte Carlo simula´cie
Mnozˇstvo pocˇ´ıtacˇovy´ch simula´ci´ı homoepitaxne´ho rastu sa zaklada´ na diskre´tnych
solid-on-solid modeloch, v ktory´ch sa jednotlive´ cˇastice moˆzˇu premiestnˇovat’ iba
z jedne´ho vopred definovane´ho miesta na ine´ vopred definovane´ miesto s pravde-
podobnost’ou urcˇenou difu´znymi barie´rami alebo iny´mi premenny´mi parametrami,
vid’ [11]. V pr´ıpade heteroepitaxne´ho rastu sa l´ıˇsi vel’kost’ mriezˇkovej konsˇtanty cˇast´ıc
substra´tu a adsorba´tu, a tak sa obvykle vytva´ra podstatne´ vnu´torne´ napa¨tie. Na po-
pis vnu´torne´ho napa¨tia je potrebne´ vhodne´ pribl´ızˇenie. To moˆzˇeme urobit’ viacery´mi
spoˆsobmi:
• modifika´ciou difu´znych barie´r pomocou za´vislosti na rozdiele vel’kosti mriezˇkovy´ch
konsˇta´nt cˇast´ıc substra´tu a adsorba´tu,
• rea´lnejˇs´ım pribl´ızˇen´ım je nahradenie diskre´tnych modelov, ktore´ vyuzˇ´ıvaju´ vo-
pred definovane´ miesta na mriezˇke, modelmi so spojity´mi polohami jednot-
livy´ch cˇast´ıc - off-lattice modely, v ktory´ch berieme do u´vahy pr´ıspevok elas-
tickej energie ku celkovej energii vzorky.
V tejto kapitole su´ pop´ısane´ pr´ıstupy ku off-lattice KMC simula´cia´m, konkre´tne ball-
spring model, rejection-free KMC meto´da, meto´da zalozˇena´ na krysˇta´lovej mriezˇke.
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4.1 Ball - spring model
Off-lattice KMC meto´dy boli po prvy´kra´t pouzˇite´ v simula´cia´ch syste´mov, v ktory´ch
sa predpokladala harmonicka´ interakcia (pruzˇina) medzi cˇasticami (gule), obr. (4.1),
tzv. angl. ball-spring simula´cie, napr. [5].
ka XX
Obr. 4.1: Schematicka´ reprezenta´cia ball-spring modelu. Elasticka´ energia je urcˇena´
tuhost’ou pruzˇiny kx a prirodzenou d´lzˇkou ax.
V tomto pr´ıpade je aktivacˇna´ energia pre difu´ziu povrchovej cˇastice rozdelena´ me-
dzi va¨zbovu´ energiu a energiu napa¨tia Ea = Ebond − Estrain. Va¨zbova´ energia je
urcˇena´ presny´m pocˇtom najblizˇsˇ´ıch (nn) a d’alˇs´ıch najblizˇsˇ´ıch susedov (nnn). Ener-
gia napa¨tia pre miesto s indexom i sa z´ıska ako rozdiel celkovej elastickej energie
syste´mu v pr´ıpade, zˇe miesto i je obsadene´, a v pr´ıpade, zˇe miesto i nie je obsadene´.
Elasticka´ energia je dana´ harmonickou interakciou medzi ato´mami a ich nn a nnn
susedmi. Interakcia medzi cˇasticami substra´tu je reprezentovana´ tuhost’ou pruzˇiny ks
a prirodzenou d´lzˇkou as. Podobne je dana´ interakcia medzi cˇasticami adsorba´tu po-
mocou ka a aa = (1 + ε)as, kde ε predstavuje misfit medzi cˇasticami substra´tu a
adsorba´tu.
Ked’zˇe na vy´pocˇet Ebond a Estrain je potrebne´ pre kazˇdu´ cˇasticu poznat’ pocˇet a poz´ıcie
okolity´ch cˇast´ıc (nn a nnn susedia), tak ta´to meto´da neumozˇnˇuje simula´ciu misfit
disloka´ci´ı. Nepresnost’ tejto meto´dy su´vis´ı aj s hruby´m popisom elastickej energie
pomocou harmonickej interakcie. Napriek tomu ball-spring model prina´sˇa s urcˇity´m
u´spechom zauj´ımave´ vy´sledky, napr. [22].
4.2 Rejection-free Monte Carlo
Pri tejto meto´de sa predpoklada´, zˇe interakcia medzi cˇasticami je dana´ pa´rovy´m
potencia´lom, ktory´ je funkciou spojitej vzdialenosti medzi cˇasticami. Za´kladnou
mysˇlienkou tejto meto´dy je vy´pocˇet aktivacˇny´ch barie´r z potencia´lu pre kazˇdu´ uda-
lost’ preskoku cˇastice a pouzˇitie z´ıskany´ch pravdepodobnosti v sˇtandardnej rejection-
free KMC simula´cii [5].
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4.2.1 Vy´pocˇet aktivacˇnej energie
Uvazˇujeme syste´m pozosta´vaju´ci z N cˇast´ıc interaguju´cich cez pa´rovy´ potencia´l Uij.
Spojita´ vzdialenost’ medzi dvoma cˇasticami s indexmi i a j je dana´ pomocou rij, kde
rij = (xij, zij)
T , rij = (xij, yij, zij)
T pre 2d resp. 3d pr´ıpad. V su´lade so symetriou,
ktoru´ so sebou prina´sˇa pouzˇity´ potencia´l, sa cˇastice usporiadaju´ do krysˇta´lu. Ked’zˇe
va¨cˇsˇina potencia´lov s rastu´cou vzdialenost’ou cˇast´ıc ry´chlo klesa´ k nule, uvazˇujeme
dosah pa´rovej interakcie len do vzdialenosti rcut; a tak pre hodnotu potencia´lnej
energie plat´ı: Uij = 0 pre rij > rcut.
V pr´ıpade modelu v (1 + 1) dimenzii sa cˇastica ulozˇena´ na povrch krysˇta´lu pohybuje
po energetickom povrchu, ktory´ ma´ loka´lne minima´ (va¨zbove´ stavy) a loka´lne ma-
xima´ energie (sedlove´ body) [5]. Na obr. (4.2) je zna´zorneny´ pr´ıklad energeticke´ho
povrchu pre zvolenu´ konfigura´ciu. Cˇastica, ktora´ preskocˇ´ı z jedne´ho loka´lneho mi-
nima s energiou Eb do ine´ho, mus´ı prekonat’ loka´lne maximum s energiou Et. Ciel’om
je vypocˇ´ıtat’ Eb a Et, a tak z´ıskat’ aktivacˇnu´ energiu Ea = Et−Eb pre kazˇdu´ udalost’
difu´zie v KMC simula´cii.
E
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Obr. 4.2: Schematicke´ zna´zornenie profilu potencia´lnej energie pre testovaciu cˇasticu
na povrchu 2d Lennard-Jonesovho krysˇta´lu. Na substra´t s mriezˇkovou konsˇtantou as
je umiestneny´ monomolekula´rny ostrovcˇek cˇast´ıc adsorba´tu. Ked’ testovacia cˇastica
prejde na okraj ostrovcˇeka, tak mus´ı prekonat’ energeticku´ barie´ru Es. Je to tzv.
Schwoebelova barie´ra [23].
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4.2.2 Hl’adanie sedlove´ho bodu
V doˆsledku vplyvu adato´mu na krysˇta´l je potrebne´ v kazˇdom kroku pocˇas hl’adania
miesta prechodu relaxovat’ cely´ syste´m [5]. No v [24] bolo uka´zane´, zˇe
”
zmrazeny´“
krysˇta´l1 pocˇas hl’adania sedlove´ho bodu spoˆsob´ı iba rovnomerny´ posun aktivacˇny´ch
barie´r ku trochu va¨cˇsˇ´ım hodnota´m (asi o 10%). Take´to zjednodusˇenie vy´pocˇtu hod-
noty Et ma´ vy´hody:
• usˇetr´ı mnozˇstvo pocˇ´ıtacˇove´ho cˇasu,
• pocˇas vy´pocˇtu barie´r stacˇ´ı sledovat’ energie adato´mov namiesto energie cele´ho
syste´mu.
Na vy´pocˇet Et sa pouzˇ´ıva aktivacˇno-relaxacˇna´ technika - ART (angl. activation-
relaxation technique), ktora´ bola predstavena´ napr. v [25]. Z tejto techniky sa vyvinul
nasleduju´ci algoritmus na hl’adanie sedlove´ho bodu [5]:
1. najprv jemne posunieme adato´m z jeho va¨zbovej poz´ıcie v hl’adanom smere
(napr. v smere difu´zie); to spoˆsob´ı, zˇe sila F poˆsobiaca na danu´ cˇasticu sa
stane nenulovou,
2. iterat´ıvnou aplika´ciou predefinovanej sily G danej ako
G = F− (1 + α)(Fe)e, (4.1)
kde α > 0, posu´vame adato´m v maly´ch krokoch v smere sily G smerom
ku susedne´mu sedlu; e predstavuje jednotkovy´ vektor smeruju´ci od posledne´ho
loka´lneho minima k su´cˇasnej poz´ıcii cˇastice,
3. tento iterat´ıvny proces sa koncˇ´ı, ked’ je dosiahnuty´ sedlovy´ bod, t.j. ked’ G =
F = 0.
Ked’zˇe predefinovana´ sila G ma´ opacˇny´ smer ako F v smere paralelnom ku e a
rovnaky´ smer ako F v smere kolmom ku e, tak dana´ cˇastica je v maly´ch krokoch
posu´vana´ v energetickom profile smerom k va¨cˇsˇ´ım hodnota´m, obr. (4.3). Kladna´
hodnota α riadi pr´ırastok v kazˇdom iteracˇnom kroku.
Loka´lne maximum energie takisto sp´lnˇa krite´rium G = F = 0 pre ukoncˇenie
itera´cie (4.1). Tento iteracˇny´ proces moˆzˇe skoncˇit’ v loka´lnom maxime energie iba
vtedy, ked’ na´hodou maximum zvol´ıme ako zacˇiatocˇny´ bod. Inak komponenty G
v smere F vedu´ adato´m smerom od loka´lneho maxima energie.
1V aproxima´cii
”
zmrazene´ho“ krysˇta´lu sa pohybuje jediny´m ato´mom v konfiguracˇnom priestore.
Poz´ıcie vsˇetky´ch zvysˇny´ch cˇast´ıc su´ pevne´.
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(a): vrstevnicovy´ graf (b): plosˇny´ graf
Obr. 4.3: Energeticky´ povrch pre 2d pr´ıpad. Na grafoch je zobrazena´ stopa
itera´cie (4.1) pre rozdielne hodnoty α. Pr´ıliˇs vel’ke´ hodnoty parametru α nevedu´
ku hl’adane´mu sedlu, v tomto pr´ıpade napr. α = 6.0. No naopak pre male´ hodnoty α
je potrebny´ch viac iteracˇny´ch krokov. Obra´zok je prevzaty´ z [5].
4.2.3 Vy´pocˇet va¨zbovej energie
Vy´pocˇet va¨zbovej energie je menej na´rocˇny´ na pocˇ´ıtacˇovy´ cˇas ako hl’adanie sed-
love´ho bodu. Vo va¨cˇsˇine pr´ıpadov postacˇuje odhadnu´t’ poz´ıcie va¨zbovy´ch miest po-
mocou geometricky´ch u´vah. Napr. pre 2d pr´ıpad: ked’ cˇastice su´ usporiadane´ do tro-
juholn´ıkovej mriezˇky, tak cˇastica s nie pr´ıliˇs vel’ky´m misfitom obsad´ı miesto medzi
dvoma cˇasticami v spodnej vrstve. Po umiestnen´ı adato´mu na odhadovane´ miesto
prebehne relaxa´cia uvazˇovane´ho syste´mu a cˇastica skoncˇ´ı na va¨zbovom mieste s ener-
giou Eb. Iba v pr´ıpade vel’ke´ho misfitu, ked’ sa musia uvazˇovat’ disloka´cie, moˆzˇe ta´to
meto´da zlyhat’. V tomto pr´ıpade sa cˇasticou pohybuje v smere va¨zbove´ho miesta,
potom sa prevedie dodatocˇne´ hl’adanie, ktore´ sa moˆzˇe vykonat’ pomocou rovnakej
meto´dy ako na hl’adanie sedlove´ho bodu.
Zo z´ıskany´ch hodnoˆt Eb a Et moˆzˇeme vypocˇ´ıtat’ aktivacˇnu´ barie´ru difu´zie
uskutocˇnenej pomocou preskoku cˇastice, tzv. angl. hopping diffusion. No ta´to meto´da
neumozˇnˇuje vy´pocˇet barie´r su´cˇasne´ho pohybu, napr. difu´zia vykonana´ pomocou
vy´meny cˇast´ıc (angl. exchange diffusion). Kvoˆli tomuto doˆvodu sa v niektory´ch
situa´cia´ch zanedba´vaju´ take´to pohyby. Rozdiel medzi ty´mito povrchovy´mi difu´ziami
je zobrazeny´ na obr. (4.4).
4.2.4 Deforma´cie krysˇta´lu
Preskok adato´mu na povrchu krysˇta´lu z jedne´ho va¨zbove´ho miesta na ine´ va¨zbove´
miesto ovplyvnˇuju´ povrchove´ ato´my v okol´ı jeho su´cˇasnej poz´ıcie. V doˆsledku tohto
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(a): vy´mena adato´mu (b): preskok adato´mu
Obr. 4.4: Druhy povrchovej difu´zie: (a) difu´zia vykonana´ pomocou vy´meny cˇast´ıc
(exchange diffusion) - adato´m nahrad´ı povrchovy´ ato´m a tento ato´m pokracˇuje
v d’alˇsej difu´zii; (b) difu´zia uskutocˇnena´ pomocou preskoku cˇastice (hopping dif-
fusion) - adato´m preskocˇ´ı z jedne´ho minima potencia´lnej energia na ine´ miesto ty´m,
zˇe prekona´ aktivacˇnu´ energiu, ktoru´ v oboch pr´ıpadoch urcˇ´ıme podl’a (1.3).
preskoku adato´mu vzniknu´ d’alˇsie va¨zby medzi ato´mami, a tak cˇastice v okol´ı difun-
duju´cej cˇastice moˆzˇu trochu zmenit’ svoje poz´ıcie. Tento efekt sa prejav´ı ty´m viac,
cˇ´ım va¨cˇsˇ´ı vnu´torny´ tlak je v uvazˇovanom syste´me.
Za u´cˇelom objasnenia loka´lnych deforma´ci´ı po kazˇdej mikroskopickej udalosti (napr.
depoz´ıcia, difu´zia) prevedieme relaxa´ciu syste´mu - to moˆzˇeme urobit’ minimaliza´ciou
celkovej potencia´lnej energie, ktora´ je dana´ ako
Etot =
∑
ij
Uij, (4.2)
kde uvazˇujeme podmienku rij < rcut. Pri relaxa´cii uvazˇujeme nasleduju´ce zjed-
nodusˇenie: iba cˇastice vo vnu´tri sfe´ry s polomerom rcut moˆzˇu zmenit’ ich poz´ıciu
pocˇas tejto procedu´ry, obr. (4.5). Take´to obmedzenie usˇetr´ı mnozˇstvo pocˇ´ıtacˇove´ho
cˇasu. Je to opra´vnene´ zjednodusˇenie, ked’zˇe va¨cˇsˇinou sa pouzˇ´ıvaju´ potencia´ly, ktore´
s rastu´cou vzdialenosti cˇast´ıc ry´chlo klesaju´ k nule.
rcut
Obr. 4.5: Loka´lna relaxa´cia v 2d pr´ıpade: kruh s polomerom rcut je nakresleny´ okolo
akt´ıvnej cˇastice. Cˇastice vnu´tri kruhu moˆzˇu zmenit’ svoju polohu pocˇas relaxa´cie.
Na okrajoch uvazˇovanej sfe´ry moˆzˇe loka´lna relaxa´cia pridat’ do syste´mu umelo vy-
tvorene´ napa¨tie. Z tohto doˆvodu sa po urcˇitom pocˇte krokov preva´dza relaxa´cia
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vsˇetky´ch cˇast´ıc v uvazˇovanom syste´me. Pocˇet ty´chto krokov za´vis´ı na konkre´tnom
proble´me (napr. hodnota misfitu, teplota, pravdepodobnost’ depoz´ıcie) a odhaduje
sa z u´vodny´ch simula´ci´ı.
4.2.5 Meto´da rejection-free KMC
Pre kazˇdu´ mozˇnu´ udalost’ difu´zie i vypocˇ´ıtame va¨zbovu´ energiu Eb,i a energiu pre-
chodu Et,i. Aktivacˇna´ energia sa potom rovna´ Ea,i = Et,i − Eb,i. Predpoklada´me,
zˇe proces difu´zie sa riadi Arrheniovou dynamikou, t.j. pr´ıslusˇne´ pravdepodobnosti
ty´chto procesov su´ dane´ ako Ri = ν0e
−Ea,i
kT , kde ν0 je frekvencia, ktora´ je ra´dovo
zhodna´ s Debyeovou frekvenciou krysˇta´lu, k je Boltzmannova konsˇtanta a T je tep-
lota.
Z´ıskane´ pravdepodobnosti pre difu´ziu spolocˇne s pravdepodobnost’ou depoz´ıcie novej
cˇastice Rd vyuzˇijeme v rejection-free KMC algoritme [19, 18]. Kazˇdy´ iteracˇny´ krok
algoritmu modifikuju´cej udalosti k je vybrany´ a uskutocˇneny´ s pravdepodobnost’ou
pk =
Rk
Rd +
∑
i
Ri
. (4.3)
Cˇasovy´ interval τ medzi dvoma modifikuju´cimi krokmi je zvoleny´ na´hodne
podl’a pravdepodobnosti ty´chto krokov. Potom je tento cˇasovy´ interval dany´ ako
τ = − ln ξ
Rd +
∑
i
Ri
, (4.4)
kde ξ je na´hodne´ cˇ´ıslo z intervalu (0, 1〉 vygenerovane´ s rovnomernou distribu´ciou.
Na´hodny´ vy´ber jednotlivy´ch udalosti sa uskutocˇnˇuje pomocou u´plne´ho bina´rneho
stromu [19].
Off-lattice KMC meto´du moˆzˇeme na jednotlive´ simula´cie aplikovat’ podl’a nasle-
duju´ceho algoritmu:
1. s pravdepodobnost’ou pk (4.3) vyberieme a vykona´me udalost’ k,
2. krysˇta´l loka´lne zrelaxujeme v okol´ı miesta udalosti k,
3. aktualizujeme pravdepodobnosti pre vsˇetky udalosti difu´zie, ktore´ boli ovplyv-
nene´ loka´lnou relaxa´ciou (prinajmensˇom su´ to cˇastice, ktore´ lezˇia vnu´tri re-
laxacˇnej sfe´ry s polomerom rcut, obr. (4.5)); v su´lade s ty´mito zmenami aktu-
alizujeme vyhl’ada´vac´ı strom,
4. syste´movy´ cˇas zvy´sˇime podl’a rovnice (4.4) o interval τ ,
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5. ked’ je splnena´ podmienka pre globa´lnu relaxa´ciu, tak prevedieme relaxa´ciu
cele´ho syste´mu a nanovo vypocˇ´ıtame vsˇetky difu´zne barie´ry; v su´lade s ty´mito
zmenami aktualizuje vyhl’ada´vac´ı strom,
6. vra´time sa na krok 1.
Itera´cia koncˇ´ı, ked’ je dosiahnuta´ podmienka pre ukoncˇenie, napr. ked’ sa dosiahne
isty´ syste´movy´ cˇas, alebo ked’ je ulozˇeny´ urcˇity´ pocˇet cˇast´ıc.
KAPITOLA 5
Model a pouzˇita´ meto´da
V tejto kapitole je v jednotlivy´ch krokoch pop´ısana´ konsˇtrukcia modelu pre simula´cie
(mriezˇkova´ sˇtruktu´ra, rovnova´zˇna vzdialenost’ cˇast´ıc, potencia´lna energia, parametre
modelu) a pouzˇita´ meto´da (a jej zjednodusˇenia).
5.1 Model
V nasˇom pr´ıpade uvazˇujeme model, ktory´ umozˇnˇuje spojite´ poz´ıcie jednotlivy´ch
cˇast´ıc, angl. off-lattice model, vid’ kapitola 4. Ato´mova´ sˇtruktu´ra vzorky je urcˇena´ sy-
metriou pouzˇitej interakcie medzi cˇasticami a symetriou substra´tu. Tento typ modelu
bol pouzˇity´ uzˇ v predcha´dzaju´cich vy´skumoch, napr. takzvany´ Stranki-Krastanov
model rastu [26] v (1+1) dimenzii. Ta´to meto´da bola vyuzˇita´ aj v (2+1) dimenzii
na sˇtu´dium vplyvu vnu´torne´ho napa¨tia na difu´zne barie´ry (pre jednoduchu´ kubicku´
mriezˇku) [24].
5.1.1 Mriezˇkova´ sˇtruktu´ra
Prvy´m krokom v konsˇtrukcii modelu pre simula´cie je vol’ba vhodnej mriezˇkovej
sˇtruktu´ry, ktora´ za´vis´ı na zamy´sˇl’anom vy´sledku simula´ci´ı. Geometricke´ usporiadanie
ato´mov ovplyvnˇuje elektro´nove´, magneticke´, opticke´ a d’alˇsie vlastnosti povrchu. Ak
sa doˆraz kladie na sˇpecificke´ materia´love´ vlastnosti syste´mu, tak je nevyhnutne´ zvo-
lit’ zodpovedaju´cu mriezˇkovu´ sˇtruktu´ru urcˇenu´ topolo´giou syste´mu. Naopak, ak sa
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zameriavame na vsˇeobecnu´ podobu a javy v danom syste´me na kvalitat´ıvnej u´rovni,
tak sa pouzˇ´ıva popis pomocou jednoduchy´ch mriezˇkovy´ch sˇtruktu´r.
Okrem vy´beru typu mriezˇky doˆlezˇitu´ u´lohu zohra´va aj vy´ber spra´vnej orienta´cie
povrchu. Napr´ıklad, povrch bcc mriezˇky je izotropny´ pri orienta´cii (100), no anizot-
ropny´ v smere (110).
Na kvalitat´ıvnej u´rovni vsˇetky za´kladne´ vlastnosti rea´lneho (2+1) rozmerne´ho
syste´mu su´ spra´vne dane´ v (1+1) rozmernom priestore. Tento predpoklad teda
spoˆsobuje, zˇe v rea´lnom trojrozmernom pr´ıpade monovrstvove´ ostrovcˇeky maju´ skoˆr
kompaktny´ nezˇ frakta´lny tvar.
V nasˇom pr´ıpade pouzˇ´ıvame jednoduchu´ trojuholn´ıkovu´ mriezˇku, vid’ obr. (5.1),
ktorej zodpoveda´ koordinacˇne´ cˇ´ıslo 6. Zodpovedaju´ca vzdialenost’ vrstiev v smere
kolmom ku povrchu je a
√
3/2, kde a oznacˇuje mriezˇkovu´ konsˇtantu danu´ v smere rov-
nobezˇnom s povrchom. Nekonecˇna´ trojuholn´ıkova´ mriezˇka ma´ sˇest’na´sobnu´ rotacˇnu´
symetriu.
a
a
2
3
Obr. 5.1: Zna´zornenie trojuholn´ıkovej mriezˇky v dvojrozmernom priestore.
V smere rovnobezˇnom s rozhran´ım substra´tu uvazˇujeme periodicke´ okrejove´ pod-
mienky. No v smere kolmom na rozhranie substra´tu neda´vame zˇiadne obmedzenia.
5.1.2 Potencia´lna energia
Dˇalˇs´ım krokom v konsˇtrukcii modelu pre simula´cie je popis interakcie me-
dzi cˇasticami. Vy´berom konkre´tneho potencia´lu su´ dane´ aj vlastnosti ty´kaju´ce sa
energeticky´ch barie´r pre terma´lne aktivovane´ kineticke´ procesy. Ked’ sa dany´ mo-
del nezameriava na porovnanie konkre´tnych materia´lovy´ch vlastnosti sku´mane´ho
syste´mu, tak postacˇuje popis interakcie pomocou jednoduchy´ch pa´rovy´ch po-
tencia´lov.
V tejto pra´ci modelujeme terna´rny syste´m zlozˇeny´ z dvoch typov adsorbovany´ch
kovov A a B a zo substra´tu S. Kvoˆli zachovaniu n´ızkeho pocˇtu parametrov modelu
a ul’ahcˇeniu simula´ci´ı v rozumnom pocˇ´ıtacˇovom cˇase uvazˇujeme jednoduchu´ pa´rovu´
interakciu medzi cˇasticami. Zavedieme nasleduju´ce oznacˇenie: Upq oznacˇuje pr´ıspevok
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dvoch interaguju´cich cˇast´ıc ku celkovej potencia´lnej energii Etot, kde indexy p, q ∈
{A,B, S} sˇpecifikuju´ typ cˇast´ıc, ktory´ch sa to ty´ka.
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Obr. 5.2: Pr´ıklad priebehu Lennard-Jonesovho potencia´lu (5.1) pre r0pq = 1.
Za jednoduchu´ pa´rovu´ interakciu medzi cˇasticami vol´ıme 12, 6 Lennard-Jonesov
potencia´l1 [28], obr. (5.2)
Upq(r) = Epq
[(σpq
r
)12
−
(σpq
r
)6]
, (5.2)
kde r je vzdialenost’ medzi dvoma cˇasticami, Epq riadi silu potencia´lu medzi cˇasticami
typu p a q, σpq kontroluje rovnova´zˇnu vzdialenost’ dvoch izolovany´ch cˇast´ıc r0 (vzdia-
lenost’, pri ktorej dostaneme minima´lnu hodnotu potencia´lnej energie).
Pr´ıt’azˇlivy´ pr´ıspevok v potencia´lnej energii su´per´ı so silnou odpudivou cˇast’ou, ktora´
prevla´da pri maly´ch vzdialenostiach. Exponent 6 pr´ıt’azˇlivej cˇasti su´vis´ı s van der Wa-
alsovy´mi disperzny´mi silami, ktore´ maju´ poˆvod v dipo´l-dipo´lovej interakcii. Exponent
1Vsˇeobecnejˇs´ı tvar m, n Lennard-Jonesovho potencia´lu je dany´ ako [27]
U˜pq(r) = Epg
[
m
n−m
(
r0pq
rpq
)n
− n
n−m
(
r0pq
rpq
)m]
, (5.1)
kde pre mocniny m a n mus´ı platit’ podmienka n > m. Pre zvolene´ typy cˇast´ıc p a q ma´ potencia´l U˜pq
sˇtyri parametre: Epq, r
0
pq, m a n.
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12 odpudivej cˇasti je zvoleny´ z prakticky´ch doˆvodov - umozˇnˇuje efekt´ıvne pocˇ´ıtat’ po-
tencia´lnu energiu, ked’zˇe r12 je druhou mocninou r6. Odpudiva´ cˇast’ pramen´ı v Pau-
liho vylucˇovacom princ´ıpe. Zvoleny´ potencia´l takisto urcˇuje silu poˆsobiacu medzi
dvoma cˇasticami p a q
Fpq = −∇Upq. (5.3)
Su´perenie medzi pr´ıt’azˇlivy´m a odpudivy´m pr´ıspevkom potencia´lu vedie ku mi-
nima´lnej hodnote energie pri rovnova´zˇnej vzdialenosti, pre ktoru´ plat´ı
r0pq = 2
1/6σpq. (5.4)
Pri vzdialenosti r0 je sila Fpq medzi dvoma cˇasticami nulova´.
Celkova´ potencia´lna energia syste´mu pozosta´vaju´ceho z N cˇast´ıc je dana´ ako
Etot =
N∑
p=1
N∑
q=p+1
Upq. (5.5)
Objemova´ rovnova´zˇna vzdialenost’
Ked’zˇe kazˇda´ cˇastica interaguje so vsˇetky´mi ostatny´mi cˇasticami syste´mu, tak
rovnova´zˇna vzdialenost’ cˇastice ku jej najblizˇsˇ´ım susedom sa trochu l´ıˇsi od rov-
nova´zˇnej vzdialenosti r0 dvoch izolovany´ch cˇast´ıc. A teda, ak chceme vytvorit’ krysˇta´l
bez umelo vytvorene´ho vnu´torne´ho napa¨tia, tak r0 mus´ı byt’ nahradene´ objemovou
rovnova´zˇnou vzdialenost’ou, ktoru´ z´ıskame nasleduju´cim vy´pocˇtom.
Energia Ei cˇastice i je dana´ scˇ´ıtan´ım vsˇetky´ch pa´rovy´ch interakcii so vsˇetky´mi
cˇasticami syste´mu, ktory´ch vzdialenost’ od cˇastice i nie je va¨cˇsˇia ako cut-off vzdiale-
nost’ rcut
Ei =
∑
j 6=i
Uij, (5.6)
kde cut-off vzdialenost’ rcut je dana´ dosahom uvazˇovane´ho potencia´lu. Pri vzdialenos-
tiach va¨cˇsˇ´ıch ako rcut je pr´ıspevok dvoch cˇast´ıc Uij ku celkovej energii syste´mu Etot
zanedbatel’ny´.
Energia cˇastice v objeme vzorky vy´razne za´vis´ı na pouzˇitej mriezˇkovej sˇtruktu´re.
Nasleduju´ca u´vaha popisuje dvojrozmernu´ trojuholn´ıkovu´ mriezˇkovu´ sˇtruktu´ru, no
moˆzˇe byt’ aplikovana´ rovnaky´m spoˆsobom na trojrozmernu´ mriezˇkovu´ reprezenta´ciu.
Ked’ cut-off vzdialenost’ je rcut = 3R, kde R oznacˇuje vzdialenost’ najblizˇsˇ´ıch suse-
dov, tak iba cˇastice z okolia zna´zornenom na obr. (5.3) je potrebne´ brat’ do u´vahy.
Pomocou rovn´ıc (5.2) a (5.6) moˆzˇeme celkovu´ energiu cˇastice i vyjadrit’ pomocou
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Obr. 5.3: Cˇastice prispievaju´ce k celkovej potencia´lnej energii cˇastice na troju-
holn´ıkovej mriezˇke s cut-off vzdialenost’ou rcut = 3R. Jednotlive´ cˇ´ısla oznacˇuju´ zod-
povedaju´ce poradie najblizˇsˇ´ıch susedov.
vzdialenosti najblizˇsˇ´ıch susedov R, vid’ [29]
Ei(R) =
∑
j
U0
[(
σ
rij
)12
−
(
σ
rij
)6]
(5.7)
= U0
[∑
j
(
σ
rij
)12
−
∑
j
(
σ
rij
)6]
(5.8)
= U0
[
A12
( σ
R
)12
− A6
( σ
R
)6]
, (5.9)
kde U0 popisuje h´lbku potencia´lu a pre koeficienty Am (m = 6 alebo m = 12)
vzhl’adom k uvazˇovanej trojuhon´ıkovej mriezˇke a cut-off vzdialenosti plat´ı [29]
Am = 6× 1 + 6×
(
1√
3
)m
+ 6×
(
1
2
)m
+ 12×
(
1√
7
)m
+ 6×
(
1
3
)m
. (5.10)
Poloha kazˇde´ho scˇ´ıtanca v rovnici (5.10) zodpoveda´ cˇ´ıslu, ktory´m su´ oznacˇene´ cˇastice
na obr. (5.3). Minimaliza´ciou energie (5.9) urcˇ´ıme rovnicu pre rovnova´zˇnu vzdiale-
nost’ R0
∂Ep(R)
∂R
= U0
[
12A12
(
σ12
R13
)
− 6A6
(
σ6
R7
)]
= 0, (5.11)
z ktorej dostaneme rovnova´zˇnu vzdialenost’ R0 ≈ 1.1119σ. Z´ıskane´ R0 je o trochu
mensˇie ako rovnova´zˇna vzdialenost’ r0 = 2
1/6σ ≈ 1.1225σ dvoch izolovany´ch cˇast´ıc.
Presne´ urcˇenie rovnova´zˇnej vzdialenosti dvoch cˇast´ıc je nevyhnutne´, pretozˇe uzˇ male´
odchy´lky v urcˇen´ı r0 vedu´ k umelo vytvorene´mu napa¨tiu v krysˇta´li.
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5.1.3 Parametre modelu
V tejto pra´ci sa nezameriavame na sˇpecificke´ materia´love´ simula´cie. Ciel’om je kva-
litat´ıvne pochopenie mechanizmu, ktory´ riadi (1+1)-dimenziona´lne formovanie zlia-
tiny v terna´rnom syste´me. Hodnoty parametrov {Epq, σpq} a rozdiel vo vel’kosti
mriezˇkovy´ch konsˇta´nt cˇast´ıc adsorba´tu a substra´tu (angl. mismatch) vol´ıme tak, aby
reprezentovali niekol’ko ilustrat´ıvnych situa´ci´ı. Ty´mto sku´mame za´vislost’ za´kladny´ch
cˇr´t sformovane´ho syste´mu na hodnota´ch jednotlivy´ch parametrov modelu.
Takto formulovany´ model umozˇnˇuje popis rozdielnych fyzika´lnych situa´cii – ked’
chceme prezentovat’ vy´sledky pre nejaku´ ilustrat´ıvnu situa´ciu, tak zvol´ıme konkre´tne
hodnoty niektory´ch parametrov modelu. V d’alˇsom popise pouzˇijeme nasleduju´ce
oznacˇenie: Eq = Eqq, σq = σqq, t.j. napr. ES oznacˇuje silu interakcie vnu´tri substra´tu.
Parameter σSS = σS definuje jednotku d´lzˇky; v jednotlivy´ch simula´cia´ch je zvolena´
hodnota σS = 1. Relat´ıvny misfit ε medzi dvoma typmi cˇast´ıc adsorba´tu vol´ıme tak,
aby sme sˇtudovali symetricke´ konfigura´cie, t.j.
σA = 1− ε, (5.12)
σB = 1 + ε, kde ε > 0. (5.13)
Vo vsˇeobecnom pr´ıpade vza´jomne´ interakcie adato´mov typu A a B su´ odliˇsne´ (silu
interakcie popisuju´ parametre EA a EB), a tak aj interakcie cˇast´ıc typu A a B
s cˇasticami substra´tu S su´ rozdielne. Vo va¨cˇsˇine simula´ci´ı kvoˆli zjednodusˇeniu vol´ıme
rovnako vel’ke´ energie EA = EB a ich vel’kost’ fixujeme vzhl’adom k hodnote ES
EA = EB =
ES
6
. (5.14)
Rela´cia (5.14) znamena´, zˇe interakcia adato´mov typu A aj B je s cˇasticami sub-
stra´tu S rovnaka´. Ty´mto sa zameriavame na efekt interakcie medzi rozdielnymi typmi
cˇast´ıc. Dˇalˇsie zjednodusˇenie su´vis´ı s relat´ıvne silnou interakciou medzi cˇasticami sub-
stra´tu ES, a tak moˆzˇeme zanedbat’ difu´ziu medzi cˇasticami substra´tu a difu´ziu medzi
cˇasticami substra´tu a adsorba´tu.
Ked’zˇe chceme zachovat’ n´ızky pocˇet parametrov modelu, tak vo va¨cˇsˇine simula´ci´ı sa
drzˇ´ıme sˇtandardne´ho pribl´ızˇenia, ked’ silu interakcie a rovnova´zˇnu vzdialenost’ medzi
rozdielnymi typmi cˇast´ıc substra´tu a adsorba´tu vol´ıme nasleduju´cim spoˆsobom
Epq =
√
EpEq, (5.15)
σpq =
σp + σq
2
, kde p, q ∈ {A,B, S}. (5.16)
Parameter EAB je neza´visly´, t.j. jeho hodnotu neurcˇujeme podl’a (5.15).
V jednotlivy´ch simula´cia´ch uvazˇujeme minima´lne sedem vrstiev substra´tu. Kvoˆli
stabiliza´cii krysˇta´lovej sˇtruktu´ry su´ poz´ıcie vsˇetky´ch cˇast´ıc v troch spodny´ch vrstva´ch
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fixne´ pocˇas vsˇetky´ch simula´ci´ı. Usporiadanie cˇast´ıc substra´tu S a adsorba´tu A, B je
zna´zornene´ na obr. (5.4). Substra´t je pokryty´ niekol’ky´mi vrstvami adsorba´tu, ktore´
obsahuju´ na´hodnu´ zmes cˇast´ıc typu A a B. Pocˇet vrstiev adsorba´tu je premenny´.
Koncentra´cie cˇast´ıc typu A a B su´ fixne´, oznacˇujeme ich ηA a ηB, pricˇom pre ne
va¨cˇsˇinou plat´ı podmienka (no nemus´ı)
ηA + ηB = 1. (5.17)
c
b
a
periodické okrajové podmienky
Obr. 5.4: Schematicke´ zna´zornenie krysˇta´lovej mriezˇky - cˇastice oznacˇene´ ako a
predstavuju´ vrstvy adsorba´tu, ktore´ obsahuju´ na´hodnu´ zmes cˇast´ıc typu A a B.
Cˇastice oznacˇene´ ako b a c predstavuju´ vrstvy substra´tu, t.j. cˇastice typu S. Pocˇet
vrstiev subtra´tu v cˇasti b je premenny´ a urcˇujeme ho tak, aby celkovy´ pocˇet vrstiev
substra´tu zodpovedal zvolene´mu pocˇtu (minima´lne 7). Kvoˆli stabiliza´cii krysˇta´lovej
sˇtruktu´ry su´ poz´ıcie vsˇetky´ch cˇast´ıc oznacˇeny´ch ako c fixne´.
5.2 Pouzˇita´ meto´da
5.2.1 Staticke´ simula´cie
Pred spusten´ım simula´cie vytvor´ıme zacˇiatocˇnu´ konfigura´ciu tak, aby cˇastice ad-
sorba´tu sp´lnˇali podmienku (5.17). Jednotlive´ cˇastice typu A a B rozmiestnime
na´hodne. Pouzˇ´ıvame genera´tor pseudona´hodny´ch cˇ´ısel Mersenne Twister2 [30].
Uvazˇovany´ syste´m postupne uvedieme do terma´lnej rovnova´hy pri teplote T . Inte-
rakcia medzi jednotlivy´mi cˇasticami je urcˇena´ 12, 6 Lennard-Jonesovy´m potencia´lom
(5.2). Dosah Lennard-Jonesovej interakcie obmedzujeme na kruhovu´ oblast’ danu´ po-
lomerom
rcut = 3r
0
SS. (5.18)
2Mersenne Twister je genera´tor pseudona´hodny´ch cˇ´ısel. Vyvinuli ho v roku 1997 Makoto Matsu-
moto a Takuji Nishimura. Vo vsˇeobecnosti je to dobry´ genera´tor pre simula´cie, pretozˇe ma´ extre´mne
vysoku´ perio´du (219937 − 1).
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Ty´mto obmedzen´ım dosiahneme ury´chlenie jednotlivy´ch vy´pocˇtov potencia´lnej ener-
gie.
r
i
j
H(A)i H(B)j
r
i
j
H(B)i H(A)j
Obr. 5.5: Dve konfigura´cie a zodpovedaju´ce energie dvoch cˇast´ıc na miestach i a j,
ktore´ su´ vo vzdielnosti r. Pravdepodobnost’ vy´meny dvoch cˇast´ıc za´vis´ı na rozdiele
energi´ı ∆Hi = Hi(A)−Hi(B) a ∆Hj = Hj(A)−Hj(B).
Uvazˇujeme neloka´lnu vy´menu jednej cˇastice typu A a jednej cˇastice typu B
na substra´te bez obmedzenia na ich vza´jomnu´ vzdialenost’. To vedie k podstatne
ry´chlejˇsiemu dosiahnutiu rovnova´zˇneho stavu ako loka´lna Kawasakiho dynamika [18].
Vy´mena cˇast´ıc adsorba´tu je implementovana´ nasledovne: uvazˇujeme cˇasticu typu A
na mieste s indexom i a cˇasticu typu B na mieste j. Pre kazˇdu´ taku´to dvojicu urcˇ´ıme
pravdepodobnost’ vy´meny, ktoru´ vypocˇ´ıtame ako
ri→j = e
∆Hi−∆Hj
2kT , (5.19)
ty´mto je splnena´ podmienka detailnej rovnova´hy.
∆Hx = Hx(A)−Hx(B) (5.20)
oznacˇuje rozdiel celkovej energie syste´mu s cˇasticou A a B na mieste x. Na obr. (5.5)
su´ zna´zornene´ dve konfigura´cie dvoch cˇast´ıc na miestach i a j. Hodnotu Hx(A)
z´ıskame tak, zˇe cˇastica A je umiestnena´ na zodpovedaju´ce miesto a vsˇetky
cˇastice v okol´ı urcˇenom polomerom rcut zrelaxujeme na poz´ıcie, ktore´ zodpovedaju´
loka´lnemu minimu potencia´lnej energie syste´mu. Aby sa prediˇslo mozˇny´m kom-
plika´cia´m, tak proces vy´meny cˇast´ıc je mozˇny´ len vtedy, ked’ vzdialenost’ miest
s indexmi i a j je va¨cˇsˇia ako rcut.
Takto urcˇ´ıme pravdepodobnost’ vy´meny ri→j pre vsˇetky mozˇne´ dvojice cˇast´ıc typu A
a B. Zo vzniknute´ho zoznamu mozˇny´ch vy´men vyberieme dvojicu cˇast´ıc, ktorej zod-
poveda´ maxima´lna pravdepodobnost’ vy´meny. Po vy´mene ty´chto dvoch cˇast´ıc je v
princ´ıpe potrebne´ upravit’ poz´ıcie vsˇetky´ch cˇast´ıc, aby sme sa uistili, zˇe sku´many´
syste´m je v loka´lnom minime celkovej potencia´lnej energie. To moˆzˇe byt’ dosia-
hnute´ pouzˇit´ım relaxacˇny´ch techn´ık. V nasˇom pr´ıpade sa celkova´ potencia´lna ener-
gia syste´mu (5.5) minimalizuje pomocou gradientovej meto´dy [31]. Kvoˆli zn´ızˇeniu
pocˇ´ıtacˇovy´ch na´rokov (kvoˆli zmensˇeniu pocˇtu pocˇ´ıtacˇovy´ch opera´cii) tu´to relaxa´ciu
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aplikujeme len na cˇastice, ktore´ sa nacha´dzaju´ vo vzdialenosti maxima´lne rcut
od oboch vymeneny´ch cˇast´ıc A a B. Ty´m opa¨t’ vyuzˇ´ıvame efekt´ıvnu Lennard-
Jonesovu´ interakciu, ktora´ je pre cˇastice vzdialene´ od seba viac ako rcut, prakticky
zanedbatel’na´, vid’ obr. (5.2). Pocˇas dlhy´ch pocˇ´ıtacˇovy´ch simula´cii moˆzˇe take´to zjed-
nodusˇenie spoˆsobit’ urcˇite´ nepresnosti. Aby sme zamedzili taky´mto nepresnostiam,
tak po danom pocˇte krokov (vy´men cˇast´ıc adsorba´tu) prevedieme relaxa´ciu cele´ho
syste´mu.
Tento algoritmus sa zaklada´ na algoritme 2.2, ktory´ je pop´ısany´ v kapitole 2. Roz-
diel je v tom, zˇe v pouzˇ´ıvanom algoritme negenerujeme na´hodne´ cˇ´ıslo r, ktore´ urcˇuje
prijatie novej konfigura´cie, ale vzˇdy uskutocˇn´ıme vy´menu, ktora´ ma´ najva¨cˇsˇiu prav-
depodobnost’.
5.2.2 Dynamicke´ simula´cie
Pred spusten´ım dynamicky´ch simula´ci´ı vytvor´ıme zacˇiatocˇnu´ konfigura´ciu, ktora´ po-
zosta´va iba z cˇast´ıc substra´tu. Interakcia medzi jednotlivy´mi cˇasticami je opa¨t’ urcˇena´
12, 6 Lennard-Jonesovy´m potencia´lom (5.2).
Rast adsorba´tu modelujeme pomocou meto´dy rejection-free Monte Carlo uvedenej
v kapitole 4. V pravdepodobnosti depoz´ıcie Rd = LF (1.1) sme depozicˇny´ tok zvolili
ako F = 1 s−1. Pravdepodobnost’ povrchovej difu´zie (udalost’ i) je dana´ ako Ri =
ν0e
−Ea,i
kT , kde sme zvolili ν0 = 10
12 s−1.
Celkova´ pravdepodobnost’ R vsˇetky´ch mikroskopicky´ch procesov je dana´ ako
R = Rd +
∑
i
Ri. (5.21)
Zo vzniknute´ho zoznamu vsˇetky´ch mikroskopicky´ch udalost´ı vyberieme udalost’ k
so zodpovedaju´cou pravdepodobnost’ou.
pk =
Rk
Rd +
∑
i
Ri
. (5.22)
V okoli miesta udalosti k prevedieme loka´lnu relaxa´ciu krysˇta´lu a aktualizujeme
udalost´ı difu´zie, ktore´ boli ovplyvnene´ touto loka´lnou relaxa´ciou. Ked’ je splnena´
podmienka pre globa´lnu relaxa´ciu, tak prevedieme relaxa´ciu cele´ho syste´mu a nanovo
vypocˇ´ıtame vsˇetky difu´zne barie´ry. Celkova´ potencia´lna energia syste´mu (5.5) sa
minimalizuje pomocou gradientovej meto´dy [31].
KAPITOLA 6
Simula´cie misfit disloka´ci´ı
V tejto kapitole sme sa zamerali na nekoherentny´ heteroepitaxny´ rast, pri ktorom sa
v rastu´com filme objavuju´ misfit disloka´cie. Pri maly´ch hodnota´ch misfitu (|ε|  1)
adsorba´t rastie najprv koherentne so substra´tom, t.j. jeho topolo´gia je podobna´
idea´lnemu krysˇta´lu. No so zva¨cˇsˇuju´cou sa hru´bkou filmu z adsorba´tu sa zva¨cˇsˇuje
aj elasticka´ energia filmu. Pri tzv. kritickej hru´bke hc sa energia vnu´torne´ho napa¨tia
uvol’n´ı prostredn´ıctvom elastickej deforma´cie (vznik misfit disloka´ci´ı), vid’ kapitola 1.
V tomto novom nekoherentnom stave je topolo´gia krysˇta´lu bl´ızko rozhrania sub-
stra´t/adsorba´t perturbovana´. Pri d’alˇsej depoz´ıcii cˇast´ıc adsorba´tu sa opa¨t’ vytva´ra
mriezˇka urcˇena´ mriezˇkovou konsˇtantou adsorba´tu.
Znalost’ mechanizmu formovania disloka´ci´ı, za´vislosti na vlastnostiach pouzˇity´ch ma-
teria´lov (predovsˇetky´m za´vislost’ na misfite) a vplyvu vzniknuty´ch disloka´ci´ı na d’alˇs´ı
rast krysˇta´lu zohra´va doˆlezˇitu´ u´lohu pri technicky´ch aplika´cia´ch.
Jednotlive´ simula´cie boli prevedene´ v (1 + 1) dimenzii pre model pop´ısany´ v 5.1.1.
Uvazˇovany´ syste´m bol postupne uvedeny´ do terma´lnej rovnova´hy pri teplote T . V na-
sleduju´cich simula´cia´ch uvazˇujeme len jeden typ cˇast´ıc adsorba´tu, ktory´ oznacˇ´ıme A.
Teplotu syste´mu sme stanovili na T = 450 K a v Lennard-Jonesovom potencia´li (5.2)
sme zvolili
ES = EA = EAS. (6.1)
Rovnost’ energi´ı vyjadrena´ v rela´ci´ı (6.1) umozˇnˇuje oddelit’ vplyv misfitu od energe-
ticky´ch efektov. Hodnotu ES sme stanovili na 5.25 eV .
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6.1 Medzirovinne´ vzdialenosti
Rozdielne mriezˇkove´ konsˇtanty cˇast´ıc substra´tu a adsorba´tu ovplyvnˇuju´ mriezˇkove´
vzdialenosti v adsorba´te v sku´manom syste´me. Ak misfit cˇast´ıc A je kladny´, tak
adsorba´t je stlacˇeny´ v latera´lnom smere a vertika´lne mriezˇkove´ vzdialenosti su´
zva¨cˇsˇene´ za u´cˇelom dosiahnutia rovnova´zˇnej vzdialenosti danej uvazˇovany´m po-
tencia´lom (5.2). Predpokladana´ vzdialenost’ medzi dvoma vrstvami adsorba´tu je
zna´zornena´ na obr. (6.1). Latera´lna vzdialenost’ medzi cˇasticami je urcˇena´ mriezˇkovou
konsˇtantou cˇast´ıc substra´tu. Predpokladana´ vzdialenost’ dvoch cˇast´ıc zo susedny´ch
vrstiev je r0(1+ε). Pouzˇit´ım Pytagorovej vety dostaneme vertika´lnu mriezˇkovu´ vzdia-
lenost’ medzi vrstvami adsorba´tu
∆ = r0
√
ε2 + 2ε+
3
4
. (6.2)
r
r (1+ )ε
Δ
0
0
Obr. 6.1: Zna´zornenie vzdialenosti ∆ medzi jednou cˇasticou a spodnou stlacˇenou
vrstvou. Latera´lna vzdialenost’ medzi cˇasticami je urcˇena´ rovnova´zˇnou vzdialenost’ou
cˇast´ıc substra´tu r0.
Pre urcˇenie medzirovinny´ch vzdialenosti v modelovom heteroepitaxnom syste´me sme
previedli staticke´ simula´cie pop´ısane´ v 5.2.1. Simulovany´ syste´m pozosta´val z 10
vrstiev substra´tu (kvoˆli stabiliza´cii krysˇta´lovej sˇtruktu´ry su´ poz´ıcie vsˇetky´ch cˇast´ıc
v troch spodny´ch vrstva´ch fixne´) a 30 vrstiev adsorba´tu. V jednej vrstve bolo L = 200
cˇast´ıc. Na obr. (6.2) su´ hodnoty z´ıskane´ z rovnice (6.2) porovnane´ s vy´sledkami
simula´ci´ı pre kladny´ a za´porny´ misfit |ε| = 3%. Vzdialenosti medzi jednotlivy´mi
vrstvami su´ vyjadrene´ v jednotka´ch rovnova´zˇnej vzdialenosti cˇast´ıc substra´tu r0.
Vertika´lnu vzdialenost’ medzi jednotlivy´mi vrstvami sme urcˇili ako priemernu´ vzdia-
lenost’ cˇast´ıc v jednej vrstve od cˇast´ıc v predcha´dzaju´cej vrstve. Podl’a ocˇaka´van´ı
substra´t nie je vel’mi ovplyvneny´ adsorba´tom. Vertika´lna mriezˇkova´ vzdialenost’ pr-
vej vrstvy adsorba´tu od poslednej vrstvy substra´tu je medzi hodnotami mriezˇkovy´ch
vzdialenost´ı cˇast´ıc substra´tu a adsorba´tu, obr. (6.2). Su´hlas´ı to s ty´m, zˇe rovnova´zˇna
vzdialenost’ cˇast´ıc rozdielnych typov sa urcˇuje ako aritmeticky´ priemer rovnova´zˇnych
vzdialenost´ı cˇast´ıc rovnake´ho typu. Dˇalej uzˇ adsorba´t rastie koherentne s mriezˇkovou
vzdialenost’ou ∆+ v pr´ıpade kladne´ho misfitu a ∆− v pr´ıpade za´porne´ho misfitu.
Z´ıskane´ vy´sledky su´ v zhode s vy´sledkami M. Walthera [29].
Na obr. (6.3) je zna´zorneny´ vy´voj medzirovinny´ch vzdialenost´ı ∆ pre 1.0 ≤ ε ≤ 3.0.
Z obr. (6.3) vyply´va linea´rna za´vislost’ ∆ na ε. Ked’zˇe pouzˇite´ hodnoty misfitu ε
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Obr. 6.2: Vy´voj medzirovinny´ch vzdialenost´ı s posunom ∆+ pre kladny´ misfit a
∆− pre za´porny´ misfit, kde |ε| = 3%. Bodkovane´ cˇiary zodpovedaju´ hodnota´m
vypocˇ´ıtany´m pomocou rovnice (6.2). Substra´t pozosta´va z prvy´ch desiatich vrstiev.
su´ relat´ıvne male´, tak rovnicu (6.2) vyjadruju´cu medzirovinnu´ vzdialenost’ vrstiev,
moˆzˇeme linea´rne aproximovat’ ako
∆ ≈
(√
3
4
+
√
4
3
ε
)
. (6.3)
V koherentnom filme vzdialenost’ ∆ by mala byt’ rovnaka´ pre vsˇetky vrstvy. Rov-
nica (6.3) preto predstavuje aproxima´ciu funkcˇnej za´vislosti ∆ na ε. Cˇiarkovana´ cˇiara
na obr. (6.3) zodpoveda´ hodnote vypocˇ´ıtanej podl’a (6.3). Vy´sledky simula´ci´ı dobre
zodpovedaju´ ty´mto teoreticky´m hodnota´m.
6.2 Formovanie misfit disloka´ci´ı
V pr´ıpade 12, 6 Lennard-Jonesovho potencia´lu by sa mala brat’ do u´vahy vy´menna´
difu´zia (vid’ obr. (4.4)) pre pohyb cˇast´ıc na okraji dome´n pre hodnoty misfitu v roz-
sahu ε ≤ −13% a ε ≥ 7% [5]. No je dost’ komplikovane´ implementovat’ udalosti
vy´mennej difu´zie v off-lattice simula´cia´ch, a preto vy´mennu´ difu´ziu v nasˇich si-
mula´cia´ch zanedba´vame. Cˇiastocˇne je to odoˆvodnene´ dost’ n´ızkou teplotou a vel’kou
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Obr. 6.3: Vy´voj medzirovinny´ch vzdialenost´ı ∆ pre 1.0 ≤ ε ≤ 3.0. Bodkovana´ cˇiara
zodpoveda´ hodnote vypocˇ´ıtanej pomocou rovnice (6.3).
h´lbkou potencia´lu v nasˇich simula´cia´ch, cˇo vedie k relat´ıvne maly´m pravdepodob-
nostiam vsˇetky´ch procesov difu´zie v ra´mci jednej vrstvy.
6.2.1 Typy disloka´ci´ı
Mechanizmus formovania misfit disloka´ci´ı za´vis´ı predovsˇetky´m na znamienku a hod-
note misfitu, d’alej za´vis´ı aj na topolo´gii povrchu. Ked’zˇe je to kineticky´ proces, tak
tento mechanizmus nemoˆzˇe byt’ vysvetleny´ iba pomocou energeticky´ch argumentov.
V nasˇich simula´cia´ch sme pozorovali dva odliˇsne´ mechanizmy formovania disloka´ci´ı,
cˇo viedlo k dvom odliˇsny´m typom disloka´ci´ı (vid’ aj kapitola 1, obr. (1.3)):
•
”
stu´paju´ce“ disloka´cie (angl. climb dislocations),
•
”
k´lzave´“ disloka´cie (angl. glide dislocations).
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”
Stu´paju´ce“ disloka´cie
Stu´paju´ce disloka´cie su´ charakterizovane´ Burgersovy´m vektorom rovnobezˇny´m s ro-
zhran´ım substra´t/adsorba´t (vid’ obr. (1.3a)). V tomto pr´ıpade je Burgersov vektor
celocˇ´ıselny´m na´sobkom mriezˇkove´ho vektoru.
• Kladny´ misfit
Pri hodnota´ch misfitu mensˇ´ıch priblizˇne ako ε ≈ +3.0 % adsorba´t najprv rastie
koherentne so substra´tom. Po prekrocˇen´ı kritickej hru´bky sa zacˇnu´ vytva´rat’ misfit
disloka´cie, ked’zˇe je to energeticky vy´hodnejˇsie. Pri va¨cˇsˇ´ıch hodnota´ch misfitu uzˇ
nedocha´dza ku koherentne´mu rastu so substra´tom, a tak disloka´cie sa vytva´raju´
priamo na rozhran´ı substra´t/adsorba´t.
(a) 1.5 ML (b) 1.9 ML (c) 2.4 ML (d) 2.7 ML
(e) 3.0 ML (f) 4.0 ML (g) 5.7 ML (h) 7.5 ML
Obr. 6.4: Formovanie
”
stu´paju´cich“ disloka´ci´ı pre misfit ε = 4.5 %. Pri jednot-
livy´ch obra´zkoch je uvedene´ pokrytie cˇasticami adsorba´tu v ML. Ta´to postupnost’
obra´zkov zna´zornˇuje vy´voj cˇasti va¨cˇsˇieho syste´mu. Stupenˇ sivej farby cˇastice zod-
poveda´ priemernej vzdialenosti cˇastice od najblizˇsˇ´ıch susedov. Svetlejˇs´ı stupenˇ farby
zodpoveda´ va¨cˇsˇej priemernej vzdialenosti.
Mechanizmus formovania
”
stu´paju´cej“ disloka´cie pre kladny´ misfit je zna´zorneny´
na obr. (6.4). Stupenˇ sivej farby cˇastice zodpoveda´ priemernej vzdialenosti cˇastice
od najblizˇsˇ´ıch susedov. Svetlejˇs´ı stupenˇ farby zodpoveda´ va¨cˇsˇej priemernej vzdiale-
nosti. Ked’zˇe v priebehu simula´cie docha´dza ku deforma´cii povrchu krysˇta´lu, tak sa
menia aj relat´ıvne vzdialenost´ı cˇast´ıc, t.j. v priebehu simula´cie sa men´ı aj stupenˇ
sivej farby danej cˇastice. Tento stupenˇ sivej farby nepoukazuje na absolu´tnu vzdia-
lenost’ cˇastice, ale odra´zˇa iba relat´ıvnu vzdialenost’ cˇastice v porovnan´ı so vsˇetky´mi
cˇasticami uvazˇovane´ho syste´mu.
Kvoˆli Ehrlich-Schwoebelovmu efektu difunduju´ce cˇastice na povrchu maju´ tendenciu
formovat’
”
kopce“ namiesto rastu vrstva po vrstve [32]. Pri kritickej vy´sˇke adsorba´tu
latera´lna vzdialenost’ medzi dvoma susedny´mi kopcami nie je dostatocˇne vel’ka´ na to,
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aby d’alˇsia cˇastica bola umiestnena´ medzi nich, obr. (6.4a). A teda d’alˇsia cˇastica
medzi ty´mito dvoma kopcami je umiestnena´ mimo predpokladane´ miesto na mriezˇke,
obr. (6.4b). Toto miesto tvor´ı za´klad pre vytvorenie disloka´cie a nakoniec je pokryte´
d’alˇs´ımi cˇasticami adsorba´tu.
• Za´porny´ misfit
Ak mriezˇkova´ konsˇtanta adsoba´tu je mensˇia ako mriezˇkova´ konsˇtanta substra´tu, tak
napa¨tie v adsorba´te je t’ahove´ a pozorovane´ mechanizmy formovania misfit disloka´ci´ı
su´ ine´ ako pri kladnom misfite. V pr´ıpade za´porne´ho misfitu s disloka´cie tvoria po-
mocou dvoch rozlicˇny´ch mechanizmov.
(a) 1.8 ML (b) 1.9 ML (c) 2.1 ML
(d) 3.8 ML (e) 4.4 ML (f) 7.0 ML
Obr. 6.5: Formovanie
”
stu´paju´cich“ disloka´ci´ı pre misfit ε = −11.0 %. Pri jednot-
livy´ch obra´zkoch je uvedene´ pokrytie cˇasticami adsorba´tu v ML. Ta´to postupnost’
obra´zkov zna´zornˇuje vy´voj cˇasti va¨cˇsˇieho syste´mu. Stupenˇ sivej farby cˇastice zod-
poveda´ priemernej vzdialenosti cˇastice od najblizˇsˇ´ıch susedov. Svetlejˇs´ı stupenˇ farby
zodpoveda´ va¨cˇsˇej priemernej vzdialenosti.
Pre hodnoty za´porne´ho misfitu |ε| ? 8 % sa misfit disloka´cie vytva´raju´ priamo
na substra´te. Mechanizmus formovania
”
stu´paju´cej“ disloka´cie pre za´porny´ misfit
je zna´zorneny´ na obr. (6.5). Dva susedne´
”
kopce“ adsorba´tu opa¨t’ tvoria za´klad
pre vznik disloka´cie. Na obr. (6.5a) su´ zna´zornene´ dve po sebe idu´ce medzery me-
dzi dolny´m okrajom stredne´ho a dvoch vedl’ajˇs´ıch kopcov. Cˇastice tvoriace kopce
adsorba´tu su´ jemne posunute´ z predpokladany´ch mriezˇkovy´ch poz´ıci´ı, ktore´ su´
urcˇene´ mriezˇkovou sˇtruktu´rou substra´tu. Cˇastice adsorba´tu, ktore´ su´ na rozhran´ı
so subtra´tom, su´ prit’ahovane´ zvysˇny´mi cˇasticami adsorba´tu a kvoˆli vysoke´mu
t’ahove´mu napa¨tiu su´ horizonta´lne posunute´ smerom k stredu kopca. To vysvetl’uje
vzniknute´ medzery medzi kopcami zna´zornene´ na obr. (6.5a).
Cˇastica na l’avom okraji stredne´ho kopca sa difu´ziou dostane do priestoru nad l’avou
medzerou, obr. (6.5b). Ky´m difunguju´ca cˇastica u´plne vypln´ı tu´to medzeru, tak
d’alˇsia medzera na pravej strane stredne´ho kopca tvor´ı za´klad pre vznik disloka´cie.
Pri pokracˇuju´com raste je ta´to disloka´cia pokryta´ d’alˇs´ımi cˇasticami adsorba´tu.
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”
Kl´zave´“ disloka´cie
Kl´zave´ disloka´cie su´ charakterizovane´ pomocou Burgersovho vektoru so zlozˇkou
kolmou ku rozhraniu substra´t/adsorba´t, ktora´ neprispieva ku relaxa´cii syste´mu
(vid’ obr. (1.3b)). V tomto pr´ıpade Burgersov vektor je raciona´lnym na´sobkom
mriezˇkove´ho vektoru.
Obr. 6.6: Pr´ıklad k´lzavej disloka´cie, misfit je ε = −7 %. Pokrytie cˇasticami ad-
sorba´tu je 6 ML, kde ML oznacˇuje monovrstvu. Na obra´zku je zna´zornena´ cˇast’
va¨cˇsˇieho syste´mu.
Na obr. (6.6) je zna´zorneny´ pr´ıklad k´lzavej disloka´cie. Pri tejto hodnote misfitu
sa disloka´cia vytva´ra priamo na rozhran´ı substra´t/adsorba´t. Formovanie disloka´cie
opa¨t’ zacˇ´ına v u´dol´ı medzi dvoma kopcami cˇast´ıc adsorba´tu. Kl´zave´ disloka´cie sme
dosta´vali pre kladne´ aj za´porne´ hodnoty misfitu.
(a) 5.5 ML (b) 6.5 ML (c) 7.5 ML
Obr. 6.7: Formovanie disloka´ci´ı pre misfit ε = −5.5 %. Pri jednotlivy´ch obra´zkoch je
uvedene´ pokrytie cˇasticami adsorba´tu v ML. Ta´to postupnost’ obra´zkov zna´zornˇuje
vy´voj cˇasti va¨cˇsˇieho syste´mu. Stupenˇ sivej farby cˇastice zodpoveda´ priemernej vzdia-
lenosti cˇastice od najblizˇsˇ´ıch susedov. Svetlejˇs´ı stupenˇ farby zodpoveda´ va¨cˇsˇej prie-
mernej vzdialenosti.
Pre mensˇie hodnoty za´porne´ho misfitu |ε| > 6 % adsorba´t najprv rastie koherentne
so substra´tom. Mechanizmus formovania disloka´ci´ı v tomto pr´ıpade je odliˇsny´ a je
zna´zorneny´ na obr. (6.7) pre misfit ε = −5.5 %.
Na zacˇiatku sa zva¨cˇsˇuje priemerna´ vzdialenost’ cˇast´ıc adsorba´tu medzi dvoma kop-
cami od najblizˇsˇ´ıch susedny´ch cˇast´ıc; zna´zornˇuje to svetlejˇsia farba ty´chto cˇast´ıc
na obr. (6.7a). V doˆsledku d’alˇsej depoz´ıcie cˇast´ıc adsorba´tu sa niektore´ cˇastice tro-
chu posunu´ z predpokladany´ch mriezˇkovy´ch miest. Ty´mto posunom su´ ovplyvnene´
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aj cˇastice v spodny´ch vrstva´ch, a tak sa vytvor´ı k´lzava´ disloka´cia, obr. (6.7b). Vznik-
nuta´ konfigura´cia syste´mu je iba metastabilna´. Dˇalˇsie preusporiadanie povrchovy´ch
cˇast´ıc spoˆsobuje, zˇe sta´le viac a viac cˇast´ıc je ovplyvneny´ch vzniknutou disloka´ciou.
Nakoniec sa disloka´cia vytvor´ı azˇ priamo na rozhran´ı substra´t/adsorba´t.
Su´cˇasny´ pohyb relat´ıvne vel’ke´ho pocˇtu cˇast´ıc je reakciou metastabilne´ho syste´mu
na jeden terma´lne aktivovany´ proces povrchovej difu´zie a vedie ku vlozˇeniu d’alˇsieho
radu cˇast´ıc do uzˇ spojite´ho filmu. Ta´to uzˇ stabilna´ konfigura´cia je zna´zornena´
na obr. (6.7c). Horizonta´lna poz´ıcia takejto disloka´cie je urcˇena´ miestom vytvore-
nia k´lzavej disloka´cie na povrchu. Zodpovedaju´ci Burgersov vektor takto vytvorenej
disloka´cie nie je rovnobezˇny´ s rozhran´ım aubstra´t/adsorba´t, t.j. iba cˇast’ Burgersovho
vektoru prispieva ku relaxa´cii syste´mu.
Zhrnieme, pre za´porny´ misfit v za´vislosti na jeho vel’kosti sme pozorovali dva
v princ´ıpe rozdielne mechanizmy formovania disloka´ci´ı. Prechod medzi oboma me-
chanizmami je spojity´, obr. (6.8). Medzi dvoma susedny´mi kopcami cˇast´ıc adsorba´tu
sa vytvor´ı k´lzava´ disloka´cia, obr. (6.8b). No ta´to konfigura´cia je metastabilna´, takzˇe
pri pokracˇuju´com raste sa jednotlive´ cˇastice preusporiadaju´ a vytvor´ı sa stabilna´
konfigura´cia zna´zornena´ na obr. (6.8d). Iny´ typ formovania disloka´ci´ı je zna´zorneny´
na obr. (6.5). Konkre´tny mechanizmus pre stredne´ hodnoty misfitu za´vis´ı na loka´lnej
topolo´gii povrchu a na kinetike procesov na povrchu.
(a) 4.5 ML (b) 5.0 ML
(c) 5.5 ML (d) 9.5 ML
Obr. 6.8: Formovanie disloka´ci´ı pre misfit ε = −8.0 %. Pri jednotlivy´ch obra´zkoch je
uvedene´ pokrytie cˇasticami adsorba´tu v ML. Ta´to postupnost’ obra´zkov zna´zornˇuje
vy´voj cˇasti va¨cˇsˇieho syste´mu. Stupenˇ sivej farby cˇastice zodpoveda´ priemernej vzdia-
lenosti cˇastice od najblizˇsˇ´ıch susedov. Svetlejˇs´ı stupenˇ farby zodpoveda´ va¨cˇsˇej prie-
mernej vzdialenosti.
Pozorovane´ mechanizmy formovania disloka´ci´ı su´ v dobrej zhode s vy´sledkami
z´ıskany´mi pomocou simula´ci´ı molekula´rnej dynamiky [33].
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6.2.2 Pocˇet disloka´ci´ı
V jednotlivy´ch simula´cia´ch sme po depoz´ıcii niekol’ky´ch monovrstiev adsorba´tu pozo-
rovali formovanie disloka´ci´ı. Po depoz´ıcii d’alˇs´ıch monovrstiev adsorba´tu uzˇ zosta´va
pocˇet disloka´ci´ı konsˇtantny´. Pri va¨cˇsˇej hodnote misfitu ε sme pozorovali va¨cˇsˇ´ı pocˇet
disloka´ci´ı, ktore´ su´ potrebne´ na relaxa´ciu syste´mu. V nasleduju´com texte popisujeme
funkcˇnu´ za´vislost’ pocˇtu disloka´ci´ı nD na misfite ε.
Na obr. (6.9) je zna´zorneny´ pocˇet disloka´ci´ı na jednotku d´lzˇky nD/L pre hod-
noty misfitu −10 % ≤ ε ≤ −5 % a 5 % ≤ ε ≤ 10 %. Pocˇet disloka´ci´ı
sa urcˇuje po depoz´ıcii niekol’ky´ch monovrstiev adsorba´tu po prvom vysky´te dis-
loka´cie v kriˇsta´li. Cˇiarkovana´ cˇiara oznacˇuje teoreticky´ pocˇet
”
stu´paju´cich“ disloka´ci´ı
v syste´me vel’kosti L. Pre pocˇet disloka´ci´ı nD predpoklada´me
nD = |ε|L. (6.4)
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Obr. 6.9: Pocˇet disloka´ci´ı na vel’kost’ syste´mu nD/L ako funkcia misfitu ε.
Zna´zornene´ chyby zodpovedaju´ sˇtandardnej chybe vy´sledkov simula´ci´ı. Cˇiarkovana´
cˇiara zodpoveda´ teoreticke´mu pocˇtu stu´paju´cich disloka´ci´ı urcˇene´mu podl’a (6.4).
Formovanie
”
k´lzavy´ch“ disloka´ci´ı spoˆsobuje odchhy´lky od teoreticky´ch hodnoˆt
pre ε ≥ −7 % a ε ≤ 8 %. Je to spoˆsobene´ ty´m, zˇe k´lzave´ disloka´cie su´ priesto-
rovo rozl’ahlejˇsie ako stu´paju´ce disloka´cie. Ked’ sa v simulovanou syste´me objavia
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k´lzave´ disloka´cie, tak pre ε > 0 sa vytvor´ı viac a pre ε < 0 menej disloka´ci´ı ako
urcˇuje teoreticka´ hodnota nD = L|ε|, obr. (6.9).
6.3 Formovanie misfit disloka´ci´ı s pr´ımesou
V tejto cˇasti sku´mame vplyv cˇast´ıc necˇistoty (cˇastice typu I charakterizovane´ misfi-
tom ), ktore´ pred depoz´ıciou cˇast´ıcA prida´me na vytvoreny´ substra´t. Pre energie Epq
vol´ıme nasleduju´cu rovnost’
ES = EA = EI = EAS = EIS = EAI . (6.5)
Rovnost’ energi´ı vyjadrena´ v rela´ci´ı (6.5) umozˇnˇuje oddelit’ vplyv misfitu od energe-
ticky´ch efektov. Hodnotu ES sme stanovili na 5.25 eV .
Na obr. (6.10) je zna´zorneny´ vy´sledok simula´ci´ı pre periodicke´ rozmiestnenie cˇast´ıc
necˇistoty s misfitom  = 12 % na substra´te vo vzdialenosti va¨cˇsˇej ako je dosah in-
terakcie rcut. Cˇastice vykreslene´ pomocou najsvetlejˇsej farby zodpovedaju´ cˇasticiam
necˇistoty. Pri zvoleny´ch hodnota´ch parametrov v stabilnej konfigura´cii nepozoru-
jeme misfit disloka´cie. Iba najblizˇsˇie susedne´ cˇastice okolo cˇast´ıc necˇistoty su´ trochu
posunute´ z predpokladany´ch mriezˇkovy´ch poz´ıci´ı.
Obr. 6.10: Periodicke´ rozmiestnenie cˇast´ıc necˇistoty s misfitom  = 12 % na sub-
stra´te vo vzdialenosti va¨cˇsˇej ako je dosah uvazˇovanej interakcie rcut. Na obra´zku je
zna´zornena´ cˇast’ va¨cˇsˇieho syste´mu. Stupenˇ sivej farby cˇastice zodpoveda´ priemernej
vzdialenosti cˇastice od najblizˇsˇ´ıch susedov. Svetlejˇs´ı stupenˇ farby zodpoveda´ va¨cˇsˇej
priemernej vzdialenosti.
Ina´ situa´cia nastane, ak na substra´t umiestnime va¨cˇsˇ´ı pocˇet cˇast´ıc necˇistoty,
pr´ıpadne ak cˇastice necˇistoty su´ vo vzdialenosti mensˇej ako je dosah interakcie rcut.
V tomto pr´ıpade sa vytvoria misfit disloka´cie, ktore´ pretrvaju´ aj po depoz´ıcii
d’alˇs´ıch monovrstiev adsorba´tu. Vy´sledok simula´ci´ı pre take´to rozmiestnenie cˇast´ıc
necˇistoty je zna´zorneny´ na obr. (6.11). Vytvorene´ disloka´cie zodpovedaju´ disloka´cia´m
zna´zorneny´m na obr. (6.7c) a obr. (6.8d).
Na obr. (6.12) su´ zna´zornene´ vytvorene´ disloka´cie pre cˇastice s misfitom ε = 5 %
za pr´ıtomnosti cˇast´ıc necˇistoty s misfitom  = 12 %. Ak by v uvazˇovanom prostred´ı
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(a): Typ cˇast´ıc. Cˇierne su´ cˇastice substra´tu S, tma-
vosive´ cˇastice necˇistoty I a svetlosive´ su´ cˇastice
s misfitom ε = 0 %, t.j. uvazˇujeme cˇastice
necˇistoty v homoge´nnom prostred´ı.
(b): Stupenˇ sivej farby cˇastice zodpoveda´ priemernej
vzdialenosti cˇastice od najblizˇsˇ´ıch susedov. Svet-
lejˇs´ı stupenˇ farby zodpoveda´ va¨cˇsˇej priemernej
vzdialenosti.
Obr. 6.11: Periodicke´ rozmiestnenie cˇast´ıc necˇistoty s misfitom  = 12 % na sub-
stra´te vo vzdialenosti va¨cˇsˇej ako je dosah uvazˇovanej interakcie rcut. Na obra´zkoch
je zna´zornena´ cˇast’ va¨cˇsˇieho syste´mu.
neboli cˇastice necˇistoty, tak by pocˇet vytvoreny´ch disloka´ci´ı zodpovedal teoretic-
kej hodnote n = L|ε| (6.4), kde L urcˇuje vel’kost’ syste´mu. A navysˇe rozmiestnenie
disloka´ci´ı je periodicke´.
Ak v uvazˇovanom syste´me su´ na substra´te umiestnene´ cˇastice necˇistoty s misfitom ,
tak dostaneme va¨cˇsˇ´ı pocˇet disloka´ci´ı ako by zodpovedalo teoretickej hodnote (6.4).
Vytvorene´ disloka´cie nie su´ rozmiestnene´ periodicky.
Presny´ pocˇet vytvoreny´ch disloka´ci´ı v syste´me s cˇasticami necˇistoty za´vis´ı na pocˇte
cˇast´ıc necˇistoty I a na ich vza´jomnej vzdialenosti na substra´te v simulovanom
syste´me.
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(a): Typ cˇast´ıc. Cˇierne su´ cˇastice substra´tu S, tmavosive´ cˇastice
necˇistoty I a svetlosive´ su´ cˇastice s misfitom ε = 5 %.
(b): Stupenˇ sivej farby cˇastice zodpoveda´ priemernej vzdialenosti cˇastice
od najblizˇsˇ´ıch susedov. Svetlejˇs´ı stupenˇ farby zodpoveda´ va¨cˇsˇej prie-
mernej vzdialenosti.
Obr. 6.12: Periodicke´ rozmiestnenie cˇast´ıc necˇistoty s misfitom  = 12 % na sub-
stra´te vo vzdialenosti mensˇej ako je dosah uvazˇovanej interakcie rcut. Misfit rastu´cich
cˇast´ıc je ε = 5 %. Na obra´zku je zna´zornena´ cˇast’ va¨cˇsˇieho syste´mu.
KAPITOLA 7
Simula´cie dvojkomponentny´ch sˇtruktu´r
V tejto kapitole sa zameriavame na staticke´ Monte Carlo simula´cie dvojkompo-
nentny´ch sˇtruktu´r. V nasleduju´cich simula´cia´ch uvazˇujeme dva typy cˇast´ıc adsorba´tu,
ktore´ oznacˇ´ıme A a B. Teplotu syste´mu sme stanovili na T = 250K. Pre koncentra´cie
cˇast´ıc ηA a ηB predpoklada´me platnost’ podmienky (5.17). Tento syste´m postupne
uvedieme do terma´lnej rovnova´hy pomocou meto´dy uvedenej v 5.2.1.
Vo vsˇetky´ch simula´cia´ch dvojkomponentny´ch sˇtruktu´r sme pre zvolene´ hodnoty pa-
rametrov a pre uvazˇovany´ rozsah misfitu ε nepozorovali formovanie disloka´ci´ı. T.j.
vsˇetky cˇastice sa nacha´dzaju´ v bl´ızkom okol´ı predpokladany´ch mriezˇkovy´ch poz´ıci´ı.
7.1 Separa´cia pozd´lzˇ rozhrania substra´t/adsorba´t
7.1.1 Za´vislost’ na misfite a pocˇte vrstiev adsorba´tu
V nasleduju´cich simula´cia´ch sme zvolili tieto hodnoty parametrov: EAA = EBB =
0.50 eV , ESS = 3.0 eV , EAB = 0.45 eV , EAS = EBS = 1.22 eV , ηA = ηB = 0.5,
ε = 0 %− 8 %.
Podl’a ocˇaka´van´ı jednotlive´ simula´cie ukazuju´, zˇe misfit ma´ vel’ky´ vplyv na sˇtruktu´ru
vytvorenej zliatiny. Na obr. (7.2) su´ zna´zornene´ vy´sledky simula´ci´ı pre rozdielne
pocˇty vrstiev cˇast´ıc adsorba´tu a roˆzne hodnoty misfitu ε: cˇastice substra´tu S su´
zna´zornene´ cˇiernou farbou, mensˇie cˇastice A so za´porny´m misfitom su´ tmavosive´ a
va¨cˇsˇie cˇastice B s kladny´m misfitom su´ svetlosive´.
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Jednotlive´ konfigura´cie su´ vy´sledkom roˆznych simula´ci´ı. V pr´ıpade misfitu ε = 0 % su´
dva typy adsorbovany´ch kovov u´plne rozdelene´ na dve oblasti (pozd´lzˇ rozhrania sub-
stra´t/adsorba´t). Ty´m sa minimalizuje pocˇet susedny´ch pa´rov A/B s energiou EAB.
No so zva¨cˇsˇuju´cim sa misfitom ε sa vytva´ra viac samostatny´ch dome´n tvoreny´ch
jedny´m typom cˇast´ıc. I bez substra´tu je vznik dome´n dany´ su´t’azˇou medzi elastickou
a chemickou energiou. Vplyvom substra´tu vytva´ranie va¨cˇsˇ´ıch dome´n z cˇast´ıc typu B
v bl´ızkosti substra´tu je energeticky nevy´hodne´.
Na obr. (7.1) je zna´zorneny´ pr´ıklad priebehu celkovej potrencia´lnej energie Etot
na jednu cˇasticu v za´vislosti na pocˇte simulovany´ch krokov pre misfit ε = 2 %.
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Obr. 7.1: Za´vislost’ celkovej potencia´lnej energie Etot na cˇasticu v za´vislosti na pocˇte
simulovany´ch krokov pre teplotu T = 250 K, misfit ε = 2 %, koncentra´ciu ηA = ηB =
0.5 a energie EAA = EBB = 0.50 eV , ESS = 3.0 eV , EAB = 0.45 eV , EAS = EBS =
1.22 eV . Vsˇetky body su´ z´ıskane´ ako priemer cez 12 neza´visly´ch behov. Zna´zornene´
chyby zodpovedaju´ sˇtandardnej chybe vy´sledkov simula´ci´ı.
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Obr. 7.2: Za´vislost’ na misfite a pocˇte vrstiev adsorba´tu. Zl’ava doprava pre zvolene´ hodnoty misfitu ε plat´ı: 0 %, 2 %,
4 %, 6 % a 8 %. Jednotlive´ konfigura´cie su´ vy´sledkom roˆznych simula´ci´ı. Pre rovnaku´ hodnotu misfitu a roˆzny pocˇet vrstiev
adsorba´tu pozorujeme rovnaky´ trend. Cˇierne su´ cˇastice substra´tu S, tmavosive´ su´ mensˇie cˇastice A a svetlosive´ su´ va¨cˇsˇie
cˇastice B.
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Na obr. (7.3) je zna´zornena´ za´vislost’ pocˇtu cˇast´ıc A a B v jednotlivy´ch vrstva´ch
adsorba´tu v za´vislosti na vzdialenosti vrstvy od substra´tu. Pr´ıklad taky´chto konfi-
gura´ci´ı je na obr. (7.2) v poslednom riadku. Pri misfite ε = 0 % su´ cˇastice A a B
rovnomerne rozmiestnene´ v jednotlivy´ch vrstva´ch (neza´vis´ı to na vzdialenosti vrstvy
od substra´tu). No so zva¨cˇsˇuju´cim sa misfitom ε mensˇie cˇastice A maju´ tendenciu byt’
blizˇsˇie ku substra´tu. Vplyvom substra´tu vytva´ranie va¨cˇsˇ´ıch dome´n z cˇast´ıc typu B
v bl´ızkosti substra´tu je energeticky nevy´hodne´.
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Obr. 7.3: Rozdelenie cˇast´ıc v jednotlivy´ch vrstva´ch v za´vislosti na vzdialenosti
vrstvy od substra´tu pre ηA = ηB = 0.50, EAB = 0.45 eV < EAA = EBB = 0.50 eV <
EAS = EBS = 1.22 eV a misfit ε = 0 %, 4 % a 8 %. Na x-ovej osi su´ zna´zornene´ pocˇty
cˇast´ıc typu A a B, na y-ovej osi su´ jednotlive´ vrstvy adsorba´tu podl’a vzdialenosti
od substra´tu. Jednotlive´ hodnoty boli z´ıskane´ ako priemer cez 10 neza´visly´ch behov.
7.1.2 Za´vislost’ na koncentra´cii cˇast´ıc adsorba´tu
V nasleduju´cich simula´cia´ch sme zvolili tieto hodnoty parametrov: EAA = EBB =
0.50 eV , ESS = 3.0 eV , EAB = 0.45 eV , EAS = EBS = 1.22 eV , ηA = ηB =
0.25, 0.50, 0.75, ε = 0 %− 6 %.
Na obr. (7.4) soˆ zna´zornene´ vy´sledky simula´ci´ı pre rozdielne koncentra´cie cˇast´ıc ad-
sorba´tu a roˆzne hodnoty misfitu ε: cˇastice substra´tu S su´ zna´zornene´ cˇiernou farbou,
mensˇie cˇastice A so za´porny´m misfitom su´ tmavosive´ a va¨cˇsˇie cˇastice B s kladny´m
misfitom su´ svetlosive´. Podobne ako na obr. (7.2) sa pri nulovom misfite ε adsor-
bovane´ kovy u´plne rozdelia na dve samostatne´ oblasti, cˇ´ım sa minimalizuje pocˇet
susedny´ch pa´rov A/B.
So zva¨cˇsˇuju´cim sa misfitom ε sa opa¨t’ prejavuju´ tendencie vytva´rat’ viacero samos-
tatny´ch oblast´ı tvoreny´ch jedny´m typom cˇast´ıc (je to opa¨t’ spoˆsobene´ zva¨cˇsˇuju´cim
sa rozdielom medzi rovnova´zˇnymi vzdialenost’ami cˇast´ıc substra´tu S a cˇast´ıc ad-
sorba´tu A a B).
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Obr. 7.4: Za´vislost’ na koncentra´cii cˇast´ıc adsorba´tu. Pre koncentra´ciu cˇast´ıc adsorba´tu plat´ı podmienka (5.17). Zl’ava doprava
pre zvolene´ hodnoty misfitu ε plat´ı: 0 %, 2 %, 4 % a 6 %. Zhora dole pre zvolene´ koncentra´cie cˇast´ıc A plat´ı: 0.25, 0.50 a
0.75. Cˇierne su´ cˇastice substra´tu S, tmavosive´ su´ mensˇie cˇastice A a svetlosive´ su´ va¨cˇsˇie cˇastice B.
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7.2 Separa´cia kolmo ku rozhraniu substra´t/adsorba´t
V snahe na´jst’ vrstevnate´ sˇtruktu´ry sme sku´sˇali roˆzne mozˇnosti (roˆzne kombina´cie
hodnoˆt parametrov). Napr. nasleduju´ca vol’ba parametrov viedla ku separa´cii v smere
kolmom ku rozhraniu substra´t/adsorba´t: EAA = EBB = 0.50 eV , ESS = 3.0 eV ,
EAB = 1.50 eV , EAS = 1.60 eV (0.80 eV ), EBS = 0.80 eV (1.60 eV ), ε = 0 %−8 %.
V ty´chto simula´cia´ch sme zvolili roˆznu silu interakcie medzi jedny´m typom adsorbo-
vane´ho kovu a substra´tom. Na obr. (7.6) su´ zna´zornene´ vy´sledky simula´ci´ı pre uve-
dene´ hodnoty parametrov a pre meniace sa hodnoty misfitu ε: cˇastice substra´tu S
su´ zna´zornene´ cˇiernou farbou, mensˇie cˇastice A so za´porny´m misfitom su´ tmavosive´
a va¨cˇsˇie cˇastice B s kladny´m misfitom su´ svetlosive´.
Pre misfit ε = 0 % a ε = 2 % a pre zvolene´ hodnoty parametrov sa dva typy adsor-
bovany´ch kovov u´plne rozdelili na dve samostatne´ oblasti (v smere kolmom ku ro-
zhraniu substra´t/adsorba´t), t.j. medzi substa´tom a jedny´m typom adsorbovany´ch
kovov sa nacha´dza oblast’ tvorena´ druhy´m typom adsorbovany´ch kovov. Pri va¨cˇsˇ´ıch
hodnota´ch misfitu ε (t.j. so zva¨cˇsˇuju´cim sa rozdielom medzi rovnova´zˇnymi vzdiale-
nost’ami cˇast´ıc substra´tu S a cˇast´ıc adsorba´tu A a B) sa v smere pozd´lzˇ rozhrania
opa¨t’ vytva´ra viacero samostatny´ch oblast´ı tvoreny´ch jedny´m typom cˇast´ıc.
Na obr. (7.5) je zna´zornena´ za´vislost’ pocˇtu cˇast´ıc A a B v jednotlivy´ch vrstva´ch ad-
sorba´tu v za´vislosti na vzdialenosti vrstvy od substra´tu. Pr´ıklad taky´chto konfigura´ci´ı
je na obr. (7.6) v poslednom riadku. Pri misfite ε = 0 % a zvoleny´ch hodnota´ch
parametrov sa vsˇetky cˇastice B nacha´dzaju´ v bl´ızkosti substra´tu. Va¨cˇsˇie hodnoty
misfitu ε tu´to symetriu narusˇia.
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Obr. 7.5: Rozdelenie cˇast´ıc v jednotlivy´ch vrstva´ch v za´vislosti na vzdialenosti
vrstvy od substra´tu pre ηA = ηB = 0.50, EAA = EBB = 0.50 eV < EAS = 0.80 eV <
EAB = 1.50 eV < EBS = 1.60 eV a misfit ε = 0 % a 4 %. Na x-ovej osi su´
zna´zornene´ pocˇty cˇast´ıc typu A a B, na y-ovej osi su´ jednotlive´ vrstvy adsorba´tu
podl’a vzdialenosti od substra´tu. Jednotlive´ hodnoty boli z´ıskane´ ako priemer cez 10
neza´visly´ch behov.
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Obr. 7.6: Separa´cia kolmo ku rozhraniu substra´t/adsorba´t v za´vislosti na vel’kosti misfitu. Zl’ava doprava pre zvolene´ hodnoty
misfitu ε plat´ı: 0 %, 2 %, 4 %,6 % a 8 %. Pre zvolene´ hodnoty energie plat´ı: (a) horny´ rad: EAS = 1.60 eV , EBS = 0.80 eV ;
(b) dolny´ rad: EAS = 0.80 eV , EBS = 1.60 eV . Cˇierne su´ cˇastice substra´tu S, tmavosive´ su´ mensˇie cˇastice A a svetlosive´ su´
va¨cˇsˇie cˇastice B.
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7.2.1 Za´vislost’ na koncentra´cii cˇast´ıc adsorba´tu
Pre zvolene´ hodnoty parametrov moˆzˇeme zmenou koncentra´cie cˇast´ıc adsorba´tu do-
siahnut’ u´plne oddelenie cˇast´ıc do dvoch samostatny´ch oblast´ı aj pre va¨cˇsˇie hodnoty
misfitu ε. Na obr. (7.7) su´ zna´zornene´ vy´sledky simula´ci´ı pre misfit ε = 4 %.
(a) ηA = ηB = 0.50 (b) ηA = 0.75, ηB = 0.25
Obr. 7.7: Separa´cia kolmo ku rozhraniu substra´t/adsorba´t v za´vislosti na kon-
centra´cii cˇast´ıc adsorba´tu pre misfit ε = 4 % a energie EAS = 1.60 eV , EBS =
0.80 eV . Cˇierne su´ cˇastice substra´tu S, tmavosive´ su´ mensˇie cˇastice A a svetlosive´
su´ va¨cˇsˇie cˇastice B.
7.3 Rezˇim mixovania
V rezˇime mixovania je interakcia dvoch roˆznych cˇast´ıc adsorba´tu EAB va¨cˇsˇia ako
interakcie EAA a EBB. Konkre´tne sme zvolili nasleduju´ce hodnoty parametrov:
EAA = EBB = 0.50 eV , EAS = EBS = 1.22 eV , EAB = 1.50 eV . V tomto pr´ıpade
dosta´vame
”
pru´zˇkovu´“ sˇtruktu´ru. Pr´ıklad z´ıskany´ch konfigura´c´ı´ı je na obr. (7.8).
Z´ıskane´ vy´sledky zodpovedaju´ simula´ciam terna´rneho syste´mu na fcc(111) povrchu
v [34].
(a): ε = 1 % (b): ε = 1 %
Obr. 7.8: Konfigura´cia z´ıskana´ v rezˇime mixovania. Pre zvolene´ hodnoty parametrov
plat´ı: EAA = EBB = 0.50 eV , EAS = EBS = 1.22 eV , EAB = 1.50 eV . Cˇierne su´
cˇastice substra´tu S, tmavosive´ su´ mensˇie cˇastice A a svetlosive´ su´ va¨cˇsˇie cˇastice B.
Za´ver
V tejto pra´ci sme vysˇetrovali dva typy situa´ci´ı: (a) nekoherentny´ heteroepitaxny´
rast jednej zlozˇky (jeden typ adsorba´tu A so za´porny´m resp. kladny´m misfitom vocˇi
substra´tu S); (b) staticke´ vlastnosti povrchovej zliatiny (dva typy adsorba´tu A a B
so za´porny´m a kladny´m misfitom v porovnan´ı s rozdielnym substra´tom S).
Rozdielne mriezˇkove´ konsˇtanty cˇast´ıc substra´tu a adsorba´tu spoˆsobuju´, zˇe v sku´manom
syste´me sa vytva´ra podstatne´ vnu´torne´ napa¨tie. Na popis take´hoto vnu´torne´ho
napa¨tia bol pouzˇity´ model so spojity´mi polohami jednotlivy´ch cˇast´ıc (off-lattice
model) uvedeny´ v kapitole 5. Pocˇ´ıtacˇova´ realiza´cia bola prevedena´ pomocou off-
lattice Monte Carlo simula´ci´ı. Pouzˇ´ıvana´ meto´da simula´ci´ı bola takisto pop´ısana´
v kapitole 2. Jednotlive´ simula´cie boli prevedene´ na (1+1) dimenziona´lnom modeli
pop´ısanom v 5.1.1. Cˇastice interaguju´ prostredn´ıctvom 12, 6 Lennard-Jonesovho po-
tencia´lu.
Vy´sledky simula´ci´ı nekoherentne´ho heteroepitaxne´ho rastu, pri ktorom sa v rastu´com
filme objavuju´ misfit disloka´cie, su´ uvedene´ v kapitole 6. Pri maly´ch hodnota´ch mis-
fitu (ε  1) adsorba´t rastie najprv koherentne so substra´tom. So zva¨cˇsˇuju´cou sa
hru´bkou adsorba´tu sa zva¨cˇsˇuje aj elasticka´ energia filmu a po prekrocˇen´ı kritickej
hru´bky hc sa energia vnu´torne´ho napa¨tia uvol’n´ı prostredn´ıctvom vytvorenia misfit
disloka´ci´ı. Mechanizmus formovania disloka´ci´ı za´vis´ı predovsˇetky´m na znamienku a
vel’kosti misfitu, d’alej za´vis´ı aj na topolo´gii povrchu. V pr´ıpade kladne´ho misfitu ε a
za´porne´ho misfitu |ε| ? 8 % sa disloka´cie vytva´raju´ medzi dvoma susedny´mi kop-
cami cˇast´ıc. Pocˇet vytvoreny´ch disloka´ci´ı v sku´manom syste´me zodpoveda´ teoretickej
hodnote nD = |ε|L.
V pr´ıpade mensˇ´ıch hodnoˆt za´porne´ho misfitu ε je mechanizmus formovania disloka´ci´ı
odliˇsny´. Na zacˇiatku sa disloka´cie vytva´raju´ na povrchu, no vzniknuta´ konfigura´cia
je metastabilna´. Dˇalˇsie preusporiadanie povrchovy´ch cˇast´ıc spoˆsobuje, zˇe sta´le viac
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a viac cˇast´ıc je ovplyvneny´ch vzniknutou disloka´ciou. Nakoniec sa disloka´cia vytvor´ı
azˇ priamo na rozhran´ı substra´t/adsorba´t. Su´cˇasny´ pohyb relat´ıvne vel’ke´ho pocˇtu
cˇast´ıc je reakciou metastabilne´ho syste´mu na jeden terma´lne aktivovany´ proces po-
vrchovej difu´zie a vedie ku vlozˇeniu d’alˇsieho radu cˇast´ıc do uzˇ spojite´ho filmu. Ta´to
konfigura´cia je uzˇ stabilna´.
Sˇtudovali sme takisto ako je formovanie misfit disloka´ci´ı ovplyvnene´ aj pr´ıtomnost’ou
cˇast´ıc necˇistoty na povrchu substra´tu - a to v pr´ıpade, ked’ vzdialenost’ jednotlivy´ch
cˇast´ıc necˇistoty je mensˇia ako je dosah uvazˇovane´ho Lennard-Jonesovho potencia´lu.
Ak v uvazˇovanom syste´me su´ na substra´te umiestnene´ cˇastice necˇistoty s misfitom ,
tak dostaneme va¨cˇsˇ´ı pocˇet disloka´ci´ı ako by zodpovedalo teoretickej hodnote nD =
|ε|L. Vytvorene´ disloka´cie nie su´ rozmiestnene´ periodicky. Presny´ pocˇet vytvoreny´ch
disloka´ci´ı v syste´me s cˇasticami necˇistoty za´vis´ı na pocˇte cˇast´ıc necˇistoty I a na ich
vza´jomnej vzdialenosti na substra´te v simulovanom syste´me.
V pr´ıpade terna´rneho syste´mu bolo ciel’om sˇtudovat’ vlastnosti potencia´lne zauj´ımavy´ch
sˇtruktu´r a analyzovat’ vplyv substra´tu na ich morfolo´giu. Podl’a ocˇaka´van´ı jednot-
live´ simula´cie preuka´zali, zˇe misfit ma´ vel’ky´ vplyv na sˇtruktu´ru vytvorenej zliatiny.
V pr´ıpade hodnoˆt energie napr. EAB = 0.45 eV < EAA = EBB = 0.50 eV < EAS =
EBS = 1.22 eV a misfitu ε = 0 % su´ dva typy adsorbovany´ch kovov u´plne rozdelene´
na dve oblasti v smere rovnobezˇnom s rozhran´ım substra´t/adsorba´t). So zva¨cˇsˇuju´cim
sa misfitom ε sa vytva´ra viac samostatny´ch oblast´ı tvoreny´ch jedny´m typom cˇast´ıc
(pozd´lzˇ rozhrania substra´/adsorba´t). Vznik dome´n je dany´ su´t’azˇou medzi elastic-
kou a chemickou energiou. Vplyv substra´tu spoˆsobuje, zˇe vytva´ranie va¨cˇsˇ´ıch dome´n
z cˇast´ıc typu B v bl´ızkosti substra´tu je energeticky nevy´hodne´.
V snahe na´jst’ vrstevnatu´ sˇtruktu´ru sme pre parametre EAA = EBB = 0.50 eV <
EAS = 0.80 eV < EAB = 1.50 eV < EBS = 1.60 eV resp. symetricky´ pr´ıpad
EAA = EBB = 0.50 eV < EBS = 0.80 eV < EAB = 1.50 eV < EAS = 1.60 eV
a misfit ε = 0 %, 2 % opa¨t’ dostali rozdelenie dvoch typov adsorbovany´ch kovov
na dve samostatne´ oblasti, no v tomto pr´ıpade v smere kolmom ku rozhraniu substra´t
adsorba´t. Pre zvolene´ hodnoty parametrov moˆzˇeme zmenou koncentra´cie cˇast´ıc ad-
sorba´tu dosiahnut’ u´plne oddelenie cˇast´ıc do dvoch samostatny´ch oblast´ı aj pre va¨cˇsˇie
hodnoty misfitu ε.
V rezˇime miesˇania, ktory´ je popisany´ napr. hodnotami parametrov EAA = EBB =
0.50 eV < EAS = EBS = 1.22 eV < EAB = 1.50 eV , dosta´vame ”
pru´zˇkovu´“
sˇtruktu´ru. Morfolo´gia vzniknuty´ch sˇtruktu´r je dost’ odliˇsna´ pre fa´zovu´ separa´ciu a
pre rezˇim miesˇania.
Na´metom pre d’alˇsiu pra´cu je sku´manie viaczlozˇkove´ho rastu pomocou Monte Carlo
simula´ci´ı a rozsˇ´ırenie modelu do (2+1) dimenzie. S ty´m su´vis´ı aj pouzˇitie rea´lnejˇs´ıch
potencia´lov popisuju´cich interakciu cˇast´ıc.
DODATOK A
Meto´dy relaxa´cie
Doˆlezˇity´m proble´mom v teoretickej fyzike kondenzovany´ch la´tok je identifika´cia
cesty najnizˇsˇej energie pre preskupenie skupiny ato´mov z jednej stabilnej konfi-
gura´cie do d’alˇsej. Taka´to
”
energeticka´ cesta“ sa oznacˇuje ako MEP - angl. minimum
energy path. Cˇasto sa definuje
”
reakcˇna´ su´radnica“ pre jednotlive´ prechody, napr.
pre chemicke´ reakcie, zmeny v konforma´cii moleku´l alebo difu´zne procesy v pevny´ch
la´tkach. Maximum potencia´lnej energie pozd´lzˇ MEP zodpoveda´ energii sedlove´ho
bodu, ktora´ predstavuje aktivacˇnu´ energeticku´ barie´ru - patr´ı medzi vel’mi doˆlezˇite´
velicˇiny pre odhad pravdepodobnosti prechodu v ra´mci harmonickej teo´rie precho-
dovy´ch stavov [35].
A.1 Meto´dy hl’adania sedlovy´ch bodov
Na hl’adanie minima´lnej energie prechodu a sedlove´ho bodu existuje viacero odliˇsny´ch
meto´d; ako prehl’ad ty´chto meto´d moˆzˇe poslu´zˇit’ [36]. Niektore´ meto´dy zacˇ´ınaju´
v loka´lnom minime na povrchu potencia´lnej energie, ktore´ predstavuje pocˇiatocˇny´
stav, a potom pokracˇuju´ v smere najpomalˇsieho stu´pania energie [37, 38, 39]. No
take´to meto´dy nemusia bezpodmienecˇne viest’ ku sedlovy´m bodom. Na obr. (A.1) je
zobrazeny´ pr´ıklad take´hoto syste´mu.
Na na´jdenie sedlovy´ch bodov sa cˇasto pouzˇ´ıva meto´da, v ktorej sa v kazˇdom kroku
pocˇ´ıta a diagonalizuje matica druhy´ch deriva´ci´ı uvazˇovane´ho potencia´lu, t.j. ta´to
meto´da je obmedzena´ na pomerne male´ syste´my a popisy ato´movy´ch interakci´ı,
pre ktore´ existuju´ druhe´ deriva´cie potencia´lu, vid’ [40, 41].
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Dˇalˇsie meto´dy vyuzˇ´ıvaju´ dvojbodove´ hranicˇne´ podmienky, napr. ked’ je dana´
zacˇiatocˇna´ aj konecˇna´ konfigura´cia pre dany´ prechod. Podstatnu´ u´lohu zohra´vaju´
meto´dy, v ktory´ch su´ potrebne´ len prve´ deriva´cie potencia´lnej energie. Medzi take´to
najjednoduchsˇie meto´dy patr´ı meto´da posu´vania a meto´da reakcˇnej su´radnice - ak
syste´m obsahuje N cˇast´ıc v trojdimenziona´lnom priestore, tak minimaliza´cia celkovej
energie prebieha s ohl’adom na (3N −1) stupnˇov vol’nosti. Tieto meto´dy moˆzˇu dobre
fungovat’ v jednoduchy´ch pr´ıpadoch, no existuje mnoho situa´ci´ı, v ktory´ch zlyha´vaju´.
Energeticka´ cesta vygenerovana´ ty´mito meto´dami moˆzˇe byt’ nespojita´ a procedu´ra
minimaliza´cie moˆzˇe za´visiet’ na smere posu´vania; napr. situa´cia na obr. (A.1).
Existuje d’alˇsia skupina dvojbodovy´ch meto´d, v ktory´ch sa medzi jednotlivy´mi kon-
covy´mi konfigura´ciami generuje ret’azec obrazov (alebo repl´ık, stavov) syste´mu, a
za´rovenˇ sa vsˇetky prechodove´ obrazy syste´mu simulta´nne optimalizuju´. Pr´ıklad
pouzˇitia takejto meto´dy je zobrazeny´ na obr. (A.2). Doˆlezˇity´m znakom ty´chto meto´d
je, zˇe na na´jdenie MEPu sa da´ efekt´ıvne pouzˇit’ klaster pocˇ´ıtacˇov.
A.2 PEB meto´da
PEB meto´da (angl. plain elastic band method) patr´ı medzi meto´dy, v ktory´ch sa
medzi jednotlivy´mi koncovy´mi konfigura´ciami generuje ret’azec obrazov syste´mu.
Ak jednotlive´ obrazy syste´mu su´ prepojene´ pomocou pruzˇ´ın s nulovou prirodzenou
d´lzˇkou a objektova´ funkcia je definovana´ ako
SPEB(~R1, ..., ~RP−1) =
P∑
i=0
V (~Ri) +
P∑
i=1
Pk
2
(~Ri − ~Ri−1)2, (A.1)
potom uvazˇovany´ ret’azec je matematicky analogicky´ Feynmanovmu dra´hove´mu in-
tegra´lu [43] pre nediagona´lny element matice hustoty popisuju´cej kvantovu´ cˇasticu.
MEP pre klasicky´ syste´m sa potom hl’ada´ pomocou minimaliza´cie funkcie (A.1)
s ohl’adom na prechodove´ obrazy syste´mu. Pocˇas minimaliza´cie su´ obrazy syste´mu R0
a RP zafixovane´.
Elber a Karplus [44] predstavili algoritmus na na´jdenie MEPu zalozˇeny´ na optima-
liza´cii dra´hove´ho integra´lu. Objektovu´ funkciu definovali ako [44]
SEK(~R1, ..., ~RP−1) =
1√∑
j |∆~lj|2
P−1∑
j=1
V (~Rj)|∆~lj| (A.2)
+
P∑
j=1
λ
|∆~lj| −
√√√√ P∑
j
|∆~lj|2
P
2, (A.3)
kde |∆~lj| =
√
|~Rj − ~Rj−1|2. V tomto pr´ıpade pruzˇiny spa´jaju´ce susedne´ ob-
razy syste´mu maju´ prirodzenu´ d´lzˇku rovnu´ priemernej separacˇnej vzdialenosti me-
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Obr. A.1: Vrstevnicovy´ graf povrchu potencia´lnej energie pre testovac´ı model, ktory´
popisuje reakciu troch ato´mov. Je pop´ısany´ pomocou LEPSa potencia´lu a harmo-
nicke´ho potencia´lu. Fixuje sa v nˇom konecˇna´ poloha ato´mov A a C. Iba ato´m B sa
moˆzˇe pohybovat’, t.j. moˆzˇe vytvorit’ va¨zbu iba s ato´mom A alebo C. Je tu zavedeny´
dodatocˇny´ stupenˇ vol’nosti, ktory´ sa da´ interpretovat’ ako sˇtvrty´ ato´m D harmo-
nicky spojeny´ s ato´mom B. Horizonta´lna os zobrazuje vzdialenost’ A−B, vertika´lna
os vzdialenost’ B − D. Vsˇetky uvazˇovane´ ato´my sa nacha´dzaju´ na jednej priamke.
MEP je zobrazeny´ pomocou bodkovanej cˇiary, ktora´ ide cez sedlovy´ bod (z´ıskany´
pomocou NEB meto´dy). Krivka vytvorena´ z kratsˇ´ıch cˇiarok zobrazuje linea´rnu inter-
pola´ciu medzi zacˇiatocˇny´m a koncovy´m stavom s loka´lnym energeticky´m minimom.
Minimaliza´cia celkovej energie syste´mu pomocou meto´dy posu´vania (angl. drag met-
hod) prebieha s ohl’adom na vsˇetky zvysˇne´ stupne vol’nosti, ktore´ tu zodpovedaju´
relaxa´cii pozd´lzˇ priamky kolmej ku smeru posunu. Taka´to priamka idu´ca cez sed-
lovy´ bod je zna´zornena´ pomocou va¨cˇsˇ´ıch cˇiarok. Energeticka´ cesta z´ıskana´ pomo-
cou meto´dy posu´vania je zna´zornena´ pomocou neprerusˇovany´ch dvoch kriviek, ktore´
neprecha´dzaju´ cez sedlovy´ bod, t.j. vy´sledkom tejto meto´dy je nespojita´ cesta, ktora´
za´vis´ı na smere posu´vania. Obra´zok je prevzaty´ z [42].
aLEPS (London-Eyring-Polayi-Sato) potencia´l sa pouzˇ´ıva na popis dynamiky trojato´movy´ch
reakci´ı. Bol skonsˇtruovany´ na za´klade sˇtu´dia celkovej energie troch H ato´mov v za´kladnom (singlet)
a prvom excitovanom (triplet) stave.
dzi obrazmi pozd´lzˇ aktua´lne odhadovane´ho MEPu. Objektova´ funkcia sa mini-
malizuje s ohl’adom na prechodove´ obrazy syste´mu ~R1, ~R2, ..., ~RP−1 pomocou ne-
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Obr. A.2: Na obra´zku je zna´zornena´ zacˇiatocˇna´ a konecˇna´ konfigura´cia NEB meto´dy
(z´ıskane´ pomocou 16 obrazov syste´mu). Uvazˇujeme rovnaky´ testovac´ı proble´m ako
na obr. (A.1). Linea´rna interpola´cia medzi zacˇiatocˇny´m a koncovy´m bodom je zobra-
zena´ pomocou cˇiarkovanej krivky. Mensˇie kruhy predstavuju´ zacˇiatocˇne´ konfigura´cie
pre vytvorenie obrazov pomocou elastickej va¨zby. Va¨cˇsˇie kruhy lezˇiace bl´ızko MEPu
oznacˇuju´ obrazy syste´mu vzniknute´ optimaliza´ciou. Obra´zok je prevzaty´ z [42].
linea´rneho optimalizacˇne´ho algoritmu. Tento algoritmus [44] bol aplikovany´ na pre-
chody v roˆznych biologicky´ch syste´moch. Poskytuje dobry´ odhad polohy sedlove´ho
bodu, no ako poznamena´vaju´ autori, nekonverguje ku MEPu a neda´va dobry´ od-
had energie sedlove´ho bodu. Va¨cˇsˇinou sa vy´sledky z´ıskane´ pomocou tohto algoritmu
spresnˇuju´ pomocou Newton-Raphsonovej meto´dy, v ktorej su´ potrebne´ druhe´ de-
riva´cie potencia´lu, alebo pomocou iterat´ıvnej meto´dy zalozˇenej iba na prvy´ch de-
riva´cia´ch potencia´lu [45].
Nedostatky PEB meto´dy, v ktorej objektova´ funkcia je definovana´ pomocou rov-
nice (A.1), su´ zna´zornene´ na obr. (A.3), ktory´ zobrazuje vy´sledky pre LEPS po-
tencia´l. V PEB meto´de sila poˆsobiaca na obraz syste´mu i je dana´ ako [42]
~Fi = −~∇V (~Ri) + ~F si , (A.4)
kde
~F si ≡ ki+1(~Ri+1 − ~Ri)− ki(~Ri − ~Ri−1). (A.5)
Obr. (A.3a) zobrazuje vy´sledky vy´pocˇtu pre tuhost’ pruzˇiny k = 1.0. V tomto pr´ıpade
je elasticka´ va¨zba vel’mi silna´, takzˇe z´ıskana´ energeticka´ cesta minie oblast’ sedlove´ho
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(a): k = 1.0 (b): k = 0.1
Obr. A.3: Vrstevnicovy´ graf povrchu potencia´lnej energie pre jednoduchy´ testo-
vac´ı proble´m, ktory´ popisuje reakciu troch ato´mov: ato´m B moˆzˇe vytvorit’ chemicku´
va¨zbu s jedny´m z dvoch pohybuju´cich sa ato´mov A a C. Horizonta´lna os zobra-
zuje vzdialenost’ A − B, vertika´lna os vzdialenost’ B − C Pomocou plnej cˇiary je
zna´zorneny´ MEP z´ıskany´ pomocou NEB meto´dy. Cˇiara spa´jaju´ca jednotlive´ body
zobrazuje energeticku´ cestu z´ıskanu´ pomocou PEB meto´dy. Obra´zok je prevzaty´
z [42].
bodu (docha´dza tu ku nadhodnoteniu energie sedlove´ho bodu). Obr. (A.3b) zobra-
zuje vy´sledok pre mensˇiu tuhost’ pruzˇiny k = 0.1. V tomto pr´ıpade je energeticka´
cesta blizˇsˇie ku oblasti sedlove´ho bodu. No na druhej strane tu docha´dza ku zosu´vaniu
jednotlivy´ch obrazov syste´mu z oblasti barie´r smerom ku minima´m v koncovy´ch bo-
doch - ty´m sa redukuje rozl´ıˇsitel’nost’ z´ıskanej energetickej cesty v oblasti sedlove´ho
bodu.
A.3 NEB meto´da
Proble´m s mı´nˇan´ım oblasti sedlove´ho bodu pri PEB meto´de vycha´dza zo zlozˇky
elastickej sily kolmej k energetickej ceste, a to vedie ku posunu jednotlivy´ch obra-
zov syste´mu od MEPu. Proble´m s posu´van´ım obrazov syste´mu vyply´va zo zlozˇky
skutocˇnej sily ~∇V (Ri) v smere energetickej cesty. Vzdialenost’ medzi jednotlivy´mi
obrazmi je roˆzna, a tak elasticka´ sila moˆzˇe vyva´zˇit’ paralelnu´ zlozˇku skutocˇnej po-
tencia´lovej sily.
V NEB meto´de (angl. nudged elastic band method) sa minimaliza´cia elastickej va¨zby
preva´dza prostredn´ıctvom projekcie paralelnej zlozˇky elastickej sily a kolmej zlozˇky
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skutocˇnej sily. Potom sila poˆsobiaca na obraz i ma´ tvar [42]
~F 0i = −~∇V (~Ri) |⊥ +~F si · τˆ‖τˆ‖, (A.6)
kde τˆ‖ je jednotkovy´ dotycˇnicovy´ vektor ku energetickej ceste a ~∇V (~Ri) |⊥=
~∇V (~Ri) − ~∇V (~Ri)· τˆ‖τˆ‖. Projekcia kolmej zlozˇky ~∇V a paralelnej zlozˇky elastic-
kej sily sa oznacˇuje ako
”
postrcˇenie“ (angl.
”
nudging“). Tieto projekcie s´ıl od-
del’uju´ dynamiku hl’adania energetickej cesty od konkre´tneho rozdelenia obrazov
syste´mu, ktore´ je zvolene´ v diskre´tnej reprezenta´cii energetickej cesty. Elasticka´ sila
potom neinterferuje s relaxa´ciou obrazov syste´mu kolmou ku energetickej ceste a
zrelaxovana´ konfigura´cia obrazov syste´mu sp´lnˇa podmienku ~∇V (~Ri) |⊥, t.j. obrazy
syste´mu lezˇia na MEPe. Navysˇe, ked’zˇe elasticka´ sila ovplyvnˇuje iba rozdelenie ob-
razov syste´mu na energetickej ceste, tak tuhost’ pruzˇiny k, ktora´ reprezentuje elas-
ticku´ va¨zbu medzi jednotlivy´mi obrazmi syste´mu, moˆzˇe byt’ l’ubovol’na´. Oddelenie
relaxa´cie a diskre´tnej reprezenta´cie energetickej cesty je nutne´ na zaistenie konver-
gencie ku MEPu.
NEB meto´da ma´ niekol’ko zˇiaducich vlastnost´ı:
1. konverguje ku MEPu; ked’ v uvazˇovanom ret’azci je zahrnuty´ dostatocˇny´ pocˇet
obrazov syste´mu, tak poskytuje dostatocˇnu´ rozl´ıˇsitel’nost’ pri diskre´tnej repre-
zenta´cii energetickej cesty,
2. vyzˇaduje iba vy´pocˇet interakcˇnej energie a prvej deriva´cie energie podl’a su´radn´ıc,
3. konvergencia k MEPu je oddelena´ od diskre´tnej reprezenta´cie energetickej
cesty.
DODATOK B
Pr´ıklady pouzˇitia off-lattice Monte Carlo
simula´ci´ı
Pri pouzˇit´ı off-lattice KMC sa obvykle uvazˇuje kompromis medzi presnou repre-
zenta´ciou fyzika´lnych procesov a vy´pocˇtovou na´rocˇnost’ou simula´ci´ı. Jo´nsson a kol.
[46] aplikovali meto´du off-lattice KMC s pouzˇit´ım teo´rie prechodovy´ch stavov (angl.
transition state theory - TST) na odhad pravdepodobnosti prechodu medzi loka´lnymi
minimami energeticke´ho povrchu v n-cˇasticovom konfiguracˇnom priestore. Dˇalej ne-
robili zˇiadne predpoklady na priblizˇnu´ lokaliza´ciu sedlovy´ch bodov oddel’uju´cich
dve energeticke´ minima´. To predstavuje pocˇ´ıtacˇovo najna´rocˇnejˇsiu verziu off-lattice
KMC, v ktorom su´ potrebne´ na´hodne´ zacˇiatocˇne´ odhady na lokaliza´ciu bodov pre-
chodu.
B.1 Simula´cie difu´zie necˇistoˆt v nanostruna´ch
Simula´cie difu´zie necˇistoˆt v nanostruna´ch1 v [47] sa zakladaju´ na simula´cia´ch uve-
deny´ch v pra´ci [48], v ktory´ch sa algoritmus off-latiice KMC pouzˇ´ıva na simula´cie
heteroepitaxne´ho rastu vrstiev adsorba´tu. Jednotlive´ body prechodu hl’adali pomo-
cou aproxima´cie
”
zmrazene´ho“ krysˇta´lu, t.j. pohybuje sa jediny´m ato´mom v konfi-
guracˇnom priestore, a tak sa hl’adaju´ priblizˇne´ polohy sedlovy´ch bodov. Ta´to meto´da
1Nanostruny su´ nanosˇtruktu´ry s priemerom ra´dovo niekol’ko nanometrov (10−9 m). Existuje
viacero typov nanostru´n: kovy (napr. Ni. Pt, Au), polovodicˇe (napr. Si, InP, GaN), izolanty (napr.
SiO2, TiO2).
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bola v [48] pouzˇita´ na simula´cie povrchovej difu´zie pocˇas (1+1)-dimenziona´lneho epi-
taxne´ho rastu. Take´to simula´cie su´ znacˇne ry´chlejˇsie v porovnan´ı s meto´dou pouzˇitou
v [46], no aj tak sa sta´le nepriblizˇuju´ ry´chlosti simula´ci´ı, ktore´ su´ zalozˇene´ na pevny´ch
poz´ıcia´ch ato´mov v krysˇta´lovej mriezˇke.
Guo a kol. v [47] sku´mali off-lattice KMC meto´du zalozˇenu´ na poznan´ı priblizˇny´ch
poloˆh sedlovy´ch bodov - to umozˇnˇuje pouzˇitie tejto meto´dy v troch dimenzia´ch
pre niekol’ko stoviek cˇast´ıc. V tejto aproxima´cii moˆzˇeme sedlove´ body efekt´ıvne
pocˇ´ıtat’ v aproxima´ci´ı
”
zmrazene´ho“ krysˇta´lu, a tak najva¨cˇsˇiu cˇast’ pocˇ´ıtacˇove´ho
cˇasu zabera´ relaxa´cia krysˇta´lu medzi jednotlivy´mi udalost’ami prechodu.
B.1.1 Popis meto´dy
Celkova´ potencia´lna energia je modelovana´ pomocou klasicky´ch empiricky´ch po-
tencia´lov ako napr. Lennard-Jonesov potencia´l [28]
U =
∑
ij
Uij = 4Ea
[(
σa
rij
)12
−
(
σa
rij
)6]
, (B.1)
kde Ea predstavuje h´lbku potencia´lovej jamy, v ktorej sa v rovnova´zˇnom stave usad´ı
cˇastica, σa reprezentuje rovnova´zˇnu vzdialenost’ medzi uvazˇovany´mi cˇasticami a rij
je vzdialenost’ medzi cˇasticami i a j. V simula´cia´ch v [47] sa pouzˇ´ıvaju´ bezrozmerne´
jednotky. Vzdialenost’ medzi cˇasticami sˇka´lujeme v jednotka´ch σ, konkre´tne: σ∗a =
1, no kvoˆli zjednodusˇeniu sa vynecha´va oznacˇenie pomocou hviezdicˇky. Pre h´lbku
potencia´lovej jamy sa uvazˇuje hodnota Ea = 0.15 eV.
Funkcie potencia´lnej energie obsahuju´ obrovske´ mnozˇstvo loka´lnych min´ım v 3N -
dimenziona´lnom konfiguracˇnom priestore pozosta´vaju´com z vektorov reprezen-
tuju´cich polohu cˇast´ıc xi ∈ R3. Tieto loka´lne minima´ slu´zˇia ako prechodne´ miesta
pre cˇastice v aproxima´cii nulovej teploty, vsˇeobecnejˇsie su´ to priblizˇne´ polohy mı´s
pr´ıt’azˇlivosti (angl. basins of attraction) pre polohy cˇast´ıc pri n´ızkych teplota´ch v ma-
teria´loch v pevnej fa´ze. Pravdepodobnost’ prechodu z jedne´ho loka´lneho minima
do susedne´ho loka´lneho minima v konfiguracˇnom priestore su´vis´ı s energetickou
barie´rou, ktoru´ je potrebne´ prekonat’ pri precha´dzan´ı sedlovy´ch bodov oddel’uju´cich
dve loka´lne minima´.
V materia´loch v pevnej fa´ze so zrnovou sˇtruktu´rou, disloka´ciami a nepravidelnou
sˇtruktu´rou povrchu existuje neurcˇeny´ pocˇet taky´chto sedlovy´ch bodov su´visiacich
s dany´m loka´lnym minimom. Tieto sedlove´ body lezˇia v 3N -dimenziona´lnom kon-
figuracˇnom priestore. V takomto pr´ıpade sa pouzˇ´ıva aproxima´cia
”
zmrazene´ho“
krysˇta´lu [48], t.j. profil potencia´lnej energie pre sedlove´ body sa sku´ma tak, zˇe v da-
nom cˇase pohybujeme len jediny´m ato´mom. Dˇalˇsie zlepsˇenie pocˇ´ıtacˇove´ho vy´konu
sa dosiahne zaveden´ım cut-off d´lzˇky σc, t.j. pre rij > σc neuvazˇujeme pr´ıspevok
Uij ku celkovej potencia´lnej energii (B.1). Va¨cˇsˇinou sa za σc berie trojna´sobok rov-
nova´zˇnej vzdialenosti medzi cˇasticami.
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Pouzˇit´ım ty´chto aproxima´ci´ı sa meto´da off-lattice KMC redukuje na kombina´ciu
optimaliza´cie a sˇtandardne´ho BKL algoritmu pre KMC [14]. Z pohl’adu optimaliza´cie
je potrebne´ vyriesˇit’ dva za´kladne proble´my:
1. relaxa´cia materia´lu do loka´lneho minima potencia´lnej energie,
2. vy´pocˇet energeticky´ch barie´r pre vsˇetky mozˇne´ prechody.
Relaxa´cia do loka´lneho minima potencia´lnej energie
Kvoˆli objasneniu vnu´torne´ho napa¨tia a d’alˇs´ıch elasticky´ch efektov sa po kazˇdej uda-
losti prechodu mus´ı preva´dzat’ relaxa´cia materia´lu do jeho loka´lneho minima po-
tencia´lnej energie. V [47] sa na relaxa´ciu vyuzˇ´ıva rozlozˇenie konfiguracˇne´ho pries-
toru do trojdimenziona´lnych podpriestorov a iterat´ıvne riesˇenie proble´mu minima-
liza´cie potencia´lnej energie jednej cˇastice v danom cˇase pomocou Newtonovej meto´dy.
Take´to pribl´ızˇenie v istom zmysle pripu´sˇt’a to, zˇe evolu´cia dane´ho syste´mu je ovla´dana´
pomocou interakcie medzi jednotlivy´mi susedmi. Relaxa´cia je pre pocˇ´ıtacˇ vel’mi
na´rocˇnou u´lohou s obmedzenou realizovatel’nost’ou, da´ sa ury´chlit’ pomocou nasle-
duju´cich krokov:
• cˇiastocˇna´ relaxa´cia syste´mu,
• zmiernenie tolerancie konvergencˇne´ho krite´ria,
• zameranie relaxacˇne´ho algoritmu na podmnozˇinu cˇast´ıc obklopuju´cich uvazˇovanu´
cˇasticu.
Najprv je potrebne´ vypocˇ´ıtat’ gradient potencia´lu v kazˇdom podpriestore, aby sme
mohli implementovat’ sˇtandardnu´ Newtonovu meto´du v troch dimenzia´ch [47]
g = −∇3U(xi), (B.2)
kde xi je polohovy´ vektor cˇastice i. Dˇalej je potrebne´ vypocˇ´ıtat’ Hessovu maticu
2
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, (B.3)
a tak nasledovne urcˇ´ıme Newtonov krok ∆xi, ktory´ je dany´ riesˇen´ım rovnice
H(xi)∆xi = xi. (B.4)
2Hessova matica je v matematike predstavovana´ sˇtvorcovou maticou druhy´ch parcia´lnych de-
riva´ci´ı skala´rnej funkcie.
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V Newtonovej meto´de sa uplatnˇuje krite´rium absolu´tnej aj relat´ıvnej konvergencie.
Krite´rium absolu´tnej konvergencie je definovane´ ako norma gradientu potencia´lu
(B.2)
|∇3U(xi)| < ε1, (B.5)
krite´rium relat´ıvnej konvergencie je definovane´ ako norma zmeny polohove´ho vek-
toru xi ∣∣xn+1i − xni ∣∣ < ε2. (B.6)
Aby bola dosiahnuta´ relaxa´cia cele´ho syste´mu, je potrebne´ kazˇdu´ cˇasticu syste´mu
niekol’kokra´t znovu navsˇt´ıvit’. Konkre´tne, v [47] sa ako krite´rium absolu´tnej konver-
gencie vyuzˇ´ıva maximum normy gradientu potencia´lu (B.5)
max
i
|∇3U(xi)| < ε3, (B.7)
a ako krite´rium relat´ıvnej konvergencie maximum normy zmeny polohove´ho vek-
toru (B.6)
max
i
∣∣xn+1i − xni ∣∣ < ε4. (B.8)
Vy´pocˇet energeticky´ch barie´r
Energeticke´ barie´ry je potrebne´ pocˇ´ıtat’ pre kazˇdu´ mozˇnu´ udalost’ prechodu. V ap-
roxima´cii
”
zmrazene´ho“ krysˇta´lu je potrebne´ na´jst’ susedne´ sedlove´ body (opa¨t’
s pouzˇit´ım Newtonovej meto´dy pop´ısanej v B.1.1). Konkre´tne: hl’adaju´ sa body,
v ktory´ch je nulovy´ gradient potencia´lu (B.2) a kontroluje sa, cˇi to skutocˇne konver-
guje ku sedlovy´m bodom. Take´to overenie je zalozˇene´ na porovnan´ı vlastny´ch hodnoˆt
Hessovej matice (B.3): ak jedna vlastna´ hodnota je za´porna´ a d’alˇsie dve su´ kladne´,
tak bol na´jdeny´ sedlovy´ bod; existuju´ aj pseudo-sedlove´ body, no tie sa nety´kaju´
bodov prechodu.
Zo z´ıskanej energetickej barie´ry pre susedne´ sedlove´ body sa da´ vypocˇ´ıtat’ pomocou
harmonickej TST teo´rie (vid’ [49]) pravdepodobnost’ n-tej mozˇnej udalosti prechodu
Rn(∆U, T ) = k0 exp (−∆U), (B.9)
kde ∆U predstavuje bezrozmernu´ energeticku´ barie´ru medzi stavom prechodu a
va¨zbovy´m stavom. Na vy´ber jednej konkre´tnej udalosti zo vsˇetky´ch mozˇny´ch sa
vyuzˇ´ıva sˇtandardny´ BKL algoritmus (vid’ [14]), v ktorom sa pocˇ´ıta celkova´ pravde-
podobnost’ prechodu QN =
∑N
n=1Rn. Konkre´tna udalost’ prechodu sa vybera´ zo zo-
znamu jednotlivy´ch udalost´ı podl’a podmienky r < Qn, kde r je na´hodne´ cˇ´ıslo z in-
tervalu 〈0, Qn). Na´sledne je zrealizovana´ vybrana´ udalost’ a prevedie sa relaxa´cia
krysˇta´lu. Cˇasovy´ interval medzi taky´mito dvoma udalost’ami prechodu je zvoleny´
podl’a Poissonovej distribu´cie ∆t = − log (u)/QN , kde u ∈ 〈0, 1) je na´hodne´ cˇ´ıslo
s rovnomernou distribu´ciou.
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(a): FCC za´kladna´ bunka (b): Dekompoz´ıcia FCC za´kladnej
bunky
Obr. B.1: FCC mriezˇkova´ bunka zlozˇena´ z jednej osemstennej cˇasti a oˆsmych
sˇtvorstenny´ch cˇast´ı. Obra´zok je prevzaty´ z [47].
B.1.2 Difu´zia necˇistoˆt v FCC nanostrune
Algoritmus pop´ısany´ v B.1.1 sa da´ pouzˇit’ napr. na popis difu´zie necˇistoˆt v FCC
nanostruna´ch. Na obr. (B.1a) je zobrazena´ FCC za´kladna´ bunka, ktora´ moˆzˇe byt’
rozlozˇena´ na jednu osemstennu´ cˇast’ a na sˇtyri sˇtvorstenne´ cˇasti, vid’ obr. (B.1b). Ak
odpudiva´ interakcia medzi cˇasticami necˇistoty a mriezˇkovy´mi cˇasticami je zvolena´
vhodne, tak cˇastice necˇistoty obsadia loka´lne minima´ potencia´lnej energie v centra´ch
spomı´nany´ch sˇtvorstenov, tak ako je to zobrazene´ na obr. (B.1b). Na generova-
nie pocˇiatocˇny´ch odhadov hodnoˆt pre loka´lne minima´ a sedlove´ body v mriezˇke
s vnu´torny´m napa¨t´ım sa pouzˇ´ıva idea´lna FCC mriezˇka.
Idea´lna FCC mriezˇka moˆzˇe byt’ definovana´ pomocou celocˇ´ıselnej kombina´cie troch
nasleduju´cich za´kladny´ch vektorov
a =
iˆ + jˆ√
2
× ae, (B.10)
b =
iˆ + kˆ√
2
× ae, (B.11)
c =
kˆ + jˆ√
2
× ae, (B.12)
kde ae =
6
√
2σ je rovnova´zˇna vzdialenost’ medzi dvoma ato´mami v izolovanom pro-
stred´ı. Mriezˇkovy´ vektor je definovany´ ako v = n1a + n2b + n3c. Geometriu nano-
struny moˆzˇeme definovat’ orientovan´ım jej osi paralelne k jednotkove´mu vektoru n,
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Obr. B.2: FCC nanostruna s jej osou paralelnou k jednotkove´mu vektoru n, ktory´
je kolmy´ ku priecˇnemu rezu nanostrunou. Obra´zok je prevzaty´ z [47].
ktory´ je kolmy´ ku priecˇnemu rezu nanostrunou, vid’ obr. (B.2). Mriezˇkovy´ vektor v
sp´lnˇa nasleduju´ce rela´cie
|v· nˆ| ≤ L, (B.13)
|v − (v· nˆ)nˆ| ≤ R, (B.14)
kde L je d´lzˇka nanostruny a R je polomer nanostruny.
Kazˇde´ energeticke´ minimum ma´ mnozˇstvo sedlovy´ch bodov, ktore´ s n´ım su´visia.
Na obr. (B.3a) a (B.3b) je zobrazeny´ osemsten (O) a sˇtvorsten (T) s cˇasticou necˇistoty
v ich stredoch. Male´ sfe´ry v strede kazˇdej steny reprezentuju´ susedne´ sedlove´ body,
va¨cˇsˇie sfe´ry reprezentuju´ loka´lne minima´, t.j. pre kazˇdy´ osemsten existuje osem sed-
lovy´ch bodov a podobne pre kazˇdy´ sˇtvorsten sˇtyri sedlove´ body. Hl’adanie polohy
sedlovy´ch bodov v uvazˇovanom syste´me je zalozˇene´ na pocˇiatocˇny´ch odhadoch, ktore´
sa opieraju´ o ich idea´lnu sˇtruktu´ru. Napr. pre cˇasticu na O-mieste ma´ pocˇiatocˇny´
odhad polohy sedlove´ho bodu tvar
x = xeq + dO × eOi , i ∈ {1, 2, . . . , 8}, (B.15)
kde xeq ∈ R3 je poloha loka´lneho minima, dO oznacˇuje vzdialenost’ medzi loka´lnym
minimom a sedlovy´m bodom a ei je mnozˇina oˆsmych jednotkovy´ch vektorov mieria-
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(a): osemsten (b): sˇtvorsten
Obr. B.3: Ilustra´cia loka´lnych min´ım a zodpovedaju´cich sedlovy´ch bodov. Male´
sfe´ry v strede kazˇdej plochy reprezentuju´ susedne´ sedlove´ body, va¨cˇsˇie sfe´ry repre-
zentuju´ loka´lne minima´. Obra´zok je prevzaty´ z [47].
cich v smere pocˇiatocˇny´ch odhadov
e1
e2
e3
e4
e5
e6
e7
e8

=
1√
3

1 1 1
−1 −1 1
1 1 −1
−1 −1 −1
1 −1 1
−1 1 1
1 −1 −1
−1 1 −1

. (B.16)
Vzdialenost’ dO moˆzˇeme v su´lade s geometriou osemstenu vyjadrit’ pomocou cˇlenov ae
dO =
√
6ae
6
. (B.17)
Pre T-miesta platia nasleduju´ce odhady polohy sedlovy´ch bodov
x = xeq + dT × eTij, i ∈ {1, 2, . . . , 8} j ∈ {1, 2, 3, 4}, (B.18)
kde dT je vzdialenost’ medzi loka´lnym minimom a sedlovy´m bodom
dT =
(
5
√
6− 3√10) ae
15
. (B.19)
Z usporiadania na obr. (B.1b) vyply´va, zˇe O-miesto sused´ı s oˆsmymi T-miestami.
Mnozˇinu jednotkovy´ch vektorov eij ∈ R3 moˆzˇeme vyjadrit’ pomocou vektorov {ei}.
V tomto pr´ıpade je kazˇdy´ vektor eij indexovany´ prostredn´ıctvom oˆsmych mozˇny´ch
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orienta´ci´ı sˇtvorstenu a sˇtyroch ploˆch kazˇde´ho sˇtvorstenu, t.j. pre i-tu´ orienta´ciu a
j-tu´ plochu plat´ı 
e11 e12 e13 e14
e21 e22 e23 e24
e31 e32 e33 e34
e41 e42 e43 e44
e51 e52 e53 e54
e61 e62 e63 e64
e71 e72 e73 e74
e81 e82 e83 e84

=

e3 e4 e5 e6
e3 e4 e5 e6
e1 e2 e7 e8
e1 e2 e7 e8
e1 e2 e7 e8
e1 e2 e7 e8
e3 e4 e5 e6
e3 e4 e5 e6

. (B.20)
V tomto pr´ıpade su´ steny sˇtvorstenu oznacˇene´ tak, zˇe kazˇdy´ riadok v matici na pravej
strane sa opakuje sˇtyrikra´t.
Platnost’ predcha´dzaju´cich odhadov je podmienena´:
1. relat´ıvne slabou interakciou medzi cˇasticami necˇistoty a cˇasticami za´kladne´ho
krysˇta´lu, t.j. ak platia predcha´dzaju´ce odhady, tak FCC sˇtruktu´ra zostane
neporusˇena´,
2. rovnova´zˇna vzdialenost’ medzi cˇasticami necˇistoty a cˇasticami za´kladnej
mriezˇky mus´ı byt’ va¨cˇsˇia ako vzdialenost’ medzi stredovy´mi bodmi O-miest
resp. T-miest a stredmi ich pr´ıslusˇny´ch stien.
Ak druha´ podmienka nie je splnena´, dostaneme odliˇsnu´ sˇtruktu´ru loka´lnych min´ım
pre polohy cˇast´ıc necˇistoty. V [47] sa interakcia medzi cˇasticami necˇistoty a cˇasticami
za´kladnej mriezˇky modeluje s pouzˇit´ım Lennard-Jonesovho potencia´lu (B.1) s roz-
dielnymi materia´lovy´mi parametrami: Eb = 0.1eV a σb = 0.4σa. Interakcia me-
dzi cˇasticami nanostruny a cˇasticami necˇistoty je definovana´ ako Eab =
√
EaEb a
σab = (σa + σb)/2.
Difu´ziu cˇast´ıc necˇistoty v nanostrune s vnu´torny´m napa¨t´ım moˆzˇeme previest’ tak, zˇe
najprv rovnomerne natiahneme alebo stlacˇ´ıme nanostrunu (pomocou transforma´cie
axia´lnej osi z → (1 + ε)z) a potom zrelaxujeme transformovanu´ konfigura´ciu
do loka´lneho minima.
B.1.3 Vy´sledky simula´ci´ı difu´zie necˇistoˆt
Na obr. (B.4a) a (B.4b) je zobrazeny´ pr´ıklad dra´hy (trajekto´ria od stredove´ho bodu
ku hranici nanostruny) jednej cˇastice necˇistoty pocˇas difu´zie v nanostrune so sta-
ticky´m vnu´torny´m napa¨t´ım. Uvazˇovana´ cˇastica necˇistoty striedavo difunduje cez su-
sedne´ O- a T-miesta. Va¨zbova´ energia v T-miestach je va¨cˇsˇia ako v O-miestach,
t.j. cˇastice necˇistoty sa prednostne viazˇu v O-miestach, v priemere cˇasovy´ interval
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(a): dra´ha cˇastice necˇistoty pocˇas
difu´zie
(b): pohl’ad zhora na dra´hu
necˇistoty pocˇas difu´zie
Obr. B.4: Pr´ıklad dra´hy jednej cˇastice necˇistoty pocˇas difu´zie v nanostrune.
Obra´zok je prevzaty´ z [47].
stra´veny´ v ty´chto miestach je ovel’a dlhsˇ´ı ako v T-miestach. Je to v su´lade s exis-
tuju´cou teo´riou [50].
Cˇastica necˇistoty sa na zacˇiatku nacha´dza v strede nanostruny. V doˆsledku
sˇtatistickej povahy difu´zie necˇistoˆt moˆzˇe uvazˇovana´ cˇastica difundovat’ v rozma-
nity´ch smeroch. Obr. (B.5) zobrazuje, zˇe simula´cie pop´ısane´ v B.1.1 neovplyvnˇuju´
smer difu´zie cˇast´ıc necˇistoty. Ked’ cˇastica dosiahne hranicu nanostruny, tak predpo-
klada´me, zˇe sa odpar´ı a zacˇ´ına novy´ neza´visly´ proces. Na obr. (B.5) su´ sˇtyri pohl’adu
zhora na nanostrunu so sˇtyrmi roˆznymi pocˇtami neza´visly´ch behov. Rovina pohl’adu
zhora je kolma´ na axia´lnu os nanostruny. So zva¨cˇsˇuju´cim sa pocˇtom neza´visly´ch
behov sa cˇastice necˇistoty rovnomernejˇsie rozdel’uju´ na okraji nanostruny.
Obr. (B.6) zobrazuje simula´ciu viacery´ch cˇast´ıc necˇistoty difunduju´cich su´cˇasne.
Na zacˇiatku su´ tieto cˇastice na´hodne rozmiestnene´ v O-miestach. V pr´ıpade, ked’
susedne´ O- a T-miesta su´ obsadene´, tak pocˇet sedlovy´ch bodov je mensˇ´ı ako osem
pre O-miesto a mensˇ´ı ako sˇtyri pre T-miesto. Obr. (B.6a)-(B.6b) zobrazuju´ pohl’ad
zo strany a zhora na konecˇne´ poz´ıcie pre simula´ciu s viacery´mi cˇasticami necˇistoty.
Z jednotlivy´ch simula´ci´ı v [47] vyply´vaju´ nasleduju´ce za´very:
• zanedbanie distorzie krysˇta´lu v okol´ı preskakuju´ceho ato´mu vedie k ovel’a
va¨cˇsˇ´ım energeticky´m barie´ram v pr´ıpade intersticia´lnej difu´zie,
• energeticke´ barie´ry vnu´tri rovnomerne natiahnute´ho nanovla´kna su´ relat´ıvne
rovnake´, a teda ked’ oprav´ıme hodnotu energetickej barie´ry pridan´ım konsˇtanty,
moˆzˇeme opa¨t’ pouzˇit’ meto´du
”
zmrazene´ho“ krysˇta´lu,
• pravdepodobnost’ preskoku jedne´ho ato´mu nie je rovnako pozmenena´ makro-
skopicky´m napa¨t´ım. Napr. natiahnutie struny pozd´lzˇ smeru (100) rovnako zn´ızˇi
energeticku´ barie´ru pre kazˇdy´ z oˆsmych mozˇny´ch smerov definovany´ch v (B.16).
B. Pr´ıklady pouzˇitia off-lattice Monte Carlo simula´ci´ı 93
(a): 25 behov (b): 50 behov
(c): 75 behov (d): 100 behov
Obr. B.5: Rozlozˇenie konecˇny´ch poloˆh jednej cˇastice necˇistoty. Kazˇdy´ obra´zok
predstavuje pohl’ad zhora na nanostrunu; va¨cˇsˇie bodky moˆzˇu reprezentovat’ viac
ako jednu cˇasticu necˇistoty. Na zacˇiatku je medzera medzi cˇasticami necˇistoty, no
so zva¨cˇsˇuju´cim sa pocˇtom behov ma´ tendenciu vymiznu´t’. Pocˇty behov: (a) 25, (b)
50, (c) 75 a (d) 100. Obra´zok je prevzaty´ z [47].
Natiahnutie struny pozd´lzˇ smeru (111) vedie k zvy´sˇeniu energetickej barie´ry
pre smer e1 a zn´ızˇeniu energetickej barie´ry pre smer e2. V pr´ıpade natiahnutia
pozd´lzˇ smeru (110) sa energeticke´ barie´ry zvy´sˇia pre smer e5, no pre smer e1
sa nepozoruju´ takmer zˇiadne zmeny. Hodnoty energeticky´ch barie´r v za´vislosti
na makroskopickom tlaku sa menia podobne pre O- aj T-miesta.
Tieto vy´sledky naznacˇuju´ mozˇnost’ pouzˇitia hybridny´ch simula´ci´ı, ktore´ kombinuju´
meto´du KMC zalozˇenu´ na krysˇta´lovej mriezˇke vo vnu´tri krysˇta´lu a meto´du off-lattice
KMC bl´ızko povrchu krysˇta´lu.
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(a): bocˇny´ pohl’ad (b): pohl’ad zhora
Obr. B.6: Konecˇne´ poz´ıcie cˇast´ıc necˇistoty po difu´zii v nanostune. Obra´zok je pre-
vzaty´ z [47].
DODATOK C
Fa´zovy´ diagram
Su´cˇasne´ experimenty ukazuju´, zˇe objemovo nemiesˇatel’ne´ kovy ako napr. Ag/Cu
[51] (vid’ obr. (C.1)), Ag/Co [52], Au/Ni [53, 54], Co/Ag [55] a Fe/Ag [55] moˆzˇu
vytva´rat’ zliatiny, ak su´ ulozˇene´ ako tenky´ film na substra´t. V ty´chto pr´ıkladoch
substra´t prena´sˇa elasticky´ misfit medzi adato´mami a to vedie ku rovnova´he me-
dzi elasticky´mi a chemicky´mi interakciami. Vd’aka konkurencii medzi elasticky´mi a
chemicky´mi efektmi sa moˆzˇe sformovat’ mnozˇstvo roˆznorody´ch morfolo´gi´ı. Experi-
menta´lne z´ıskane´ morfolo´gie zahr´nˇaju´ pseudomorficke´ dome´ny a pa´sove´ sˇtruktu´ry
[52, 53, 55], formovanie disloka´ci´ı [56], koexistenciu disloka´ci´ı s pseudomorficky´mi
sˇtruktu´rami [51, 52] a fa´zovu´ separa´ciu bez tvorby povrchovej zliatiny [56, 57].
C.1 Dvojzlozˇkovy´ Frenkel-Kontorowa model
Formovanie povrchovy´ch zliatin sa da´ sˇtudovat’ pomocou diskre´tneho dvojzlozˇkove´ho
Frenkel-Kontorowa modelu. Vy´znam tohto pribl´ızˇenia spocˇ´ıva v tom, zˇe prirodzene
zahr´nˇa formovanie disloka´ci´ı. V [58] sa vyuzˇ´ıva Frenkel-Kontorowa model na sˇtu´dium
jednorozmerne´ho ret’azca z dvoch typov ato´mov (A a B) ulozˇene´ho na povrchu
pevne´ho substra´tu. Kazˇdy´ ato´m interaguje s dvoma najblizˇsˇ´ımi susedmi pomocou
harmonicke´ho potencia´lu a takisto so substra´tom pomocou kos´ınove´ho interakcˇne´ho
potencia´lu. V tomto modeli sa uvazˇuje aj dodatocˇna´ energia EAB, ktora´ vyjad-
ruje miesˇanie ato´mov typu A a B. Celkova´ energia uvazˇovane´ho syste´mu moˆzˇe byt’
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Obr. C.1: STM obra´zok Ag/Cu monovrstvy ulozˇenej na Ru(0001) substra´te
s ato´movy´m pomerom XCu/XAg = 0.42 [51]. Svetle´ oblasti predstavuju´ ato´my
striebra formuju´ce siet’ disloka´ci´ı. Tieto disloka´cie oddel’uju´ pseudomorficke´ dome´ny
od fa´zy zliatiny Ag/Cu. Obra´zok je prevzaty´ z [58].
zap´ısana´ v nasleduju´com tvare [58]
E =
∑
i
{
1
2
K(xi+1 − xi − ai)2 + 1
2
V
(
1− cos 2pi
b
xi
)
+ EABδAiδB(i+1)
}
, (C.1)
kde b je mriezˇkova´ konsˇtanta substra´tu, aAA, aBB a aAB su´ rovnova´zˇne vzdiale-
nosti pre va¨zby AA, BB a AB. Kvoˆli zjednodusˇeniu sa predpoklada´, zˇe susedne´
ato´my interaguju´ prostredn´ıctvom rovnake´ho harmonicke´ho potencia´lu pop´ısane´ho
jednou tuhost’ou K. Interakcia so substra´tom je pop´ısana´ pomocou kos´ınove´ho po-
tencia´lu s amplitu´dou V . Va¨zbove´ vzdialenosti su´ zvolene´ nasleduju´cim spoˆsobom:
aAA/b = 1 + ε, aAB = b, aBB/b = 1 − ε. V jednotlivy´ch Monte Carlo simula´cia´ch
sa pouzˇ´ıvaju´ sˇka´lovane´ velicˇiny: energia E → e = E/Kb2, potencia´l substra´tu
V → v = V/Kb2 a energia miesˇania EAB → eAB = EAB/Kb2. Takzˇe uvazˇovany´
model ma´ sˇtyri parametre: podiel ato´mov typu A c = NA/(NA + NB), misfit
mriezˇky ε, potencia´l substra´tu v a chemicku´ interakcˇnu´ energiu eAB, kde NA resp.
NB oznacˇuju´ pocˇet ato´mov typu A resp. B v uvazˇovanom syste´me. V simula´cia´ch
v [58] sa pouzˇ´ıvaju´ nasleduju´ce pevne´ hodnoty: v = 0.002 a ε = 0.0075.
Sˇtudovan´ım morfolo´gi´ı dvojzlozˇkove´ho Frenkel-Kontorowa modelu pri nulovej tep-
lote sa da´ zostrojit’ fa´zovy´ diagram v za´vislosti na dvoch vol’ny´ch parametroch
uvazˇovane´ho modelu: podiel cˇast´ıc c a energia miesˇania eAB. V [58] sa uvazˇuje sy-
metricky´ misfit ε a kvadraticka´ za´vislost’ zodpovedaju´cej elastickej interakcie v ha-
miltonia´ne (C.1), takzˇe fa´zovy´ diagram je symetricky´ okolo koncentra´cie c = 0.5.
A teda na zostavenie fa´zove´ho diagramu stacˇ´ı sˇtudovat’ oblast’ 0 ≤ c ≤ 0.5, t.j. ob-
last’, v ktorej prevla´daju´ cˇastice typu B. Pri uvazˇovany´ch podmienkach dostaneme
C. Fa´zovy´ diagram 97
4
2
0
-2
0.4 0.45 0.5
koncentrácia c
1
0
0
0
e A
B
fázová separácia
fázová koexistencia
pseudomorfické domény
Obr. C.2: Fa´zovy´ diagram pre dvojzlozˇkovy´ Frenkel-Kontorowa model v jednej
dimenzii pri nulovej teplote zostrojeny´ v za´vislosti na podiele cˇast´ıc c a energii
miesˇania eAB. V uvazˇovanom syste´me existuju´ tri fa´zy: (i) fa´zova´ separa´cia - ne-
tvor´ı sa povrchova´ zliatina; (ii) fa´zova´ koexistencia - disloka´cie existuju´ su´cˇasne
s pseudomorficky´mi dome´nami; (iii) pseudomorficke´ dome´ny. Obra´zok je prevzaty´
z [58].
(c, eAB) fa´zovy´ diagram, ktory´ je zobrazeny´ na obr. (C.2). V uvazˇovanom syste´me
existuju´ tri rozdielne morfolo´gie:
• fa´zova´ separa´cia: v pr´ıpade vel’mi vel’ky´ch hodnoˆt odpudivej sily miesˇania eAB
je energeticky nevy´hodne´ vytva´rat’ A − B va¨zby, a tak ato´my typu A a B sa
fa´zovo separuju´ v danom syste´me, vytva´raju´ dva polovicˇne´ ret’azce. Obidva
polovicˇne´ ret’azce zodpovedaju´ jednozlozˇkove´mu Frenkel-Kontorowa syste´mu.
• fa´zova´ koexistencia: pre nie pr´ıliˇs vel’ke´ hodnoty eAB v danom syste´me je fa´zova´
koexistencia medzi striedaju´cimi sa preudomorficky´mi dome´nami cˇast´ıc typu A
a B a disloka´ciami vzniknuty´mi v doˆsledku prevahy cˇast´ıc typu B. Prebytok
cˇast´ıc typu B, ktore´ sa nepodiel’aju´ na formovan´ı pseudomorficky´ch dome´n,
vytva´ra oblasti disloka´ci´ı. Vytva´ran´ım pseudomorficky´ch dome´n moˆzˇe syste´m
uvol’nit’ elasticku´ energiu na u´kor vytva´rania A−B va¨zieb. Dl´zˇka pseudomor-
ficky´ch dome´n za´vis´ı na energii eAB aj na koncentra´cii c cˇast´ıc typu A a B.
So zva¨cˇsˇuju´cou sa hodnotou eAB sa zva¨cˇsˇuje aj priemerna´ d´lzˇka dome´n kvoˆli
zn´ızˇenie pocˇtu va¨zieb A−B.
• pseudomorficke´ dome´ny : pri n´ızkych alebo za´porny´ch hodnota´ch interakcˇnej
energie eAB a koncentra´ci´ı bl´ızko c = 0.5 syste´m pozosta´va iba z pseudomor-
ficky´ch A−B dome´n.
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